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Les pyrroles sont une classe de molécules que l'on trouve dans divers produits naturels ainsi 
que dans la composition chimique de certains médicaments en raison de leurs propriétés 
biologiques intéressantes. Le Lipitor, la Tolmetin et l'Amtolmetin sont des exemples de 
médicaments à base de pyrroles 1,2,5 substitués dont les activités biologiques ont été 
certifiées. Les pyrroles sont aussi utilisés comme précurseurs de polymères, oligomères et 
dendrimères semi-conducteurs nécessaires à la synthèse de certains matériaux 
électroluminescents, tels que les diodes organiques électroluminescentes, les transistors à 
effets de champ et les cellules organiques photovoltaïques. Nous nous sommes intéressés à ces 
polymères conjugués à base de pyrroles en raison de leurs qualités de bons conducteurs, de 
leurs propriétés optiques et électrochimiques que leur confère la délocalisation des électrons le 
long de leurs chaines carbonées.  
 
L'objectif général des travaux présentés dans ce mémoire est de synthétiser de nouvelles 
molécules à base de pyrroles pouvant éventuellement servir de précurseurs à la synthèse de 
dendrimères conjugués ainsi qu'à la synthèse de molécules thérapeutiques. Une étude de leurs 
propriétés électroniques et électrochimiques sera effectuée afin de déterminer leur potentiel 
pour la fabrication de matériaux électroluminescents. 
 
Dans un premier temps, la synthèse des analogues du 1,3,5-benzènetripyrrole a été faite en 
trois étapes à partir du 1,3,5-benzènetricarboxylate de triméthyle. Celui-ci a été converti en 
premier lieu en 1,3,5-benzènetricétone-γ,δ-insaturée lors d'une réaction de Grignard catalysée 
par le cyanure de cuivre. Ce dernier composé fut oxydé lors de la seconde étape en 1,3,5-tri-
(4-oxopentanoyl)benzène selon un protocole modifié de la réaction de Tsuji-Wacker. Enfin, la 
réaction de condensation de Paal-Knorr du 1,3,5-tri-(4-oxopentanoyl)benzène de l'étape 
précédente mène au 1,3,5-benzènetripyrrole N-substitué selon l'amine utilisée pour la 






La réaction incomplète du bromure de vinylmagnésium avec le 1,3,5-benzènetricarboxylate de 
triméthyle mène au méthyl-3,5-di-(pent-4-énoyl)benzoate, qui a été converti en méthyl-3,5-
dipyrrolylbenzoate suite à la réaction de Tsuji-Wacker et de Paal-Knorr avec des rendements 
entre 30 et 60%. 
 
 L'étude des propriétés photochimiques et électrochimiques des tripyrroles et des bipyrroles a 
été faite en collaboration avec le groupe de recherche du professeur William Skene. Les 
résultats obtenus démontrèrent que ces pyrroles auraient un potentiel pour la synthèse de 
dendrimères conjugués servant à la fabrication de matériaux électroluminescents. Suite à ces 
résultats encourageants, la synthèse du 6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane a aussi été 
réalisée. Celui-ci a été synthétisé à partir de l’ester méthylique de l’acide 3-tert-
butoxycarbonylaminopropionique qui a été converti en sa cétone homoallylique 
correspondante, puis oxydée en N-Boc-3,6-dioxoheptylcarbamate. La condensation de Paal-
Knorr de ce dernier composé avec le sel d'hydrochlorure 7-aminoheptane-2,5-dione mène au 
6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane avec un rendement de 17%. En somme, la recherche 
effectuée a permis la synthèse et la caractérisation de six nouvelles molécules ayant des 
propriétés photochimiques et électrochimiques intéressantes pour la synthèse de polymères et 
dendrimères conjugués. Ainsi que la synthèse d'un diazacycle, qui de part sa structure pourrait 
servir de précurseur à la synthèse de molécules thérapeutiques.  
 








Pyrroles are found in various natural products and in the chemical composition of certain 
drugs because of their interesting biological properties. Lipitor, Tolmetin and Amtolmetin are 
examples of drugs with 1,2,5-substituted pyrroles in their composition, in which biological 
activities have been certified. Moreover, pyrroles are used as precursors of semiconductor 
polymers, oligomers and dendrimers useful for the synthesis of electroluminescent materials 
used in devices, such as organic light-emitting diodes, field-effect transistors, solar and 
organic photovoltaic cells. We are interested in conjugated polymers based on pyrrole due to 
their optical properties, electrochemical and the conductivity produced by electron 
delocalization along their carbon chains. 
 
The overall objective of the work presented in this thesis is the synthesis of new molecules 
based on pyrrole for studying their electronic and electrochemical properties as well for the 
synthesis of conjugated polymers. 
 
 Initially, we performed the synthesis of 1,3,5-tri-(1-alkyl-5-methylpyrrol-2-yl)benzenes, 
which may serve as precursors for the synthesis of conjugated dendrimers. Their synthesis was 
made in three steps starting from trimethyl 1,3,5-benzene-tricarboxylate which was converted 
to 1,3,5-tri-(pent-4-enoyl)benzene using vinylmagnesium bromide in a Grignard reaction 
catalyzed by copper cyanide. The olefins of 1,3,5-tri-(pent-4-enoyl)benzene were oxidized to 
produce 1,3,5-tri-(4-oxopentanoyl)benzene using a modified protocol of the Tsuji-Wacker 
reaction. Subsequent, Paal-Knorr condensation reactions on 1,3,5-tri-(4-oxopentanoyl)benzene 
with different amines were used to synthesize 1,3,5-tri-(1-alkyl-5-methylpyrrol-2-yl)benzenes 
with different N-substituents in yields between 44 and 60%. Incomplete reaction of 
vinylmagnesium bromide with trimethyl 1,3,5-benzenetricarboxylate gave the methyl-3,5-
di(pent-4-enoyl)benzoate, which was converted to methyl-3,5-dipyrrolylbenzoate following 






The photochemical and electrochemical properties of the 1,3,5-tri-(1-alkyl-5-methylpyrrol-2-
yl)benzenes and methyl-3,5-dipyrrolylbenzoates were studied in collaboration with the 
research group of professor William Skene. The results have shown that both types of pyrrole 
have potential for the synthesis of conjugated polymers and dendrimers used in the 
manufacture of electroluminescent materials. Following these encouraging results, we 
performed the synthesis of 6,12-dimethyl-1,5-dipyrrolediazocane. Methyl N-(Boc)-β-alaninate 
was converted to its corresponding homoallylic ketone, which was oxidized to N-
(Boc)aminoheptan-3,6-dione. The Paal-Knorr condensation between N-(Boc)aminoheptan-
3,6-dione and aminoheptan-3,6-dione hydrochloride gave 6,12-dimethyl-1,5-
dipyrrolediazocane in 17% yield. 
 
In sum, we have synthesized and characterized seven new molecules, six of them having 
photochemical and electrochemical properties interesting for the synthesis of conjugated 
polymers and dendrimers. The latter offering potential as precursor for the conception of 
compounds of therapeutic interest.  
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1.1. Avancée technologique de la communication   
1.1.1. La communication électronique  
La communication se définit comme un moyen de partage d'informations, d'idées et de 
transmission de connaissances. Elle permet d'établir une relation avec autrui lors d'une 
communication à courte distance en utilisant l'usage de la parole ou des signaux à vue. Les 
tambours, les signaux de fumée et le langage sifflé furent les premiers moyens de 
communications à longue distance apparus avec l'évolution de l'homme. Cette évolution 
technologique continue avec l'arrivée de la transmission à distance de l'information à l'aide 
d'outils électroniques. On parle alors de ''communication électronique'', en d'autre terme de 
télécommunication. Le principe de la télécommunication repose sur trois éléments principaux: 
l'émetteur, la ligne de transmission et le récepteur établissant une liaison soit 
monodirectionnelle (radiodiffusion ou télévision), soit bidirectionnelle (émetteur-récepteur) ou 
interconnectée (réseau téléphonique ou internet).  
Actuellement, l'utilisation d'équipements électroniques associés à des réseaux analogiques ou 
numériques comme le téléphone fixe ou mobile, la radio, la télévision et l'ordinateur est à la 
base de la télécommunication. Il s'agit d'un domaine qui regroupe plusieurs branches 
scientifiques dont les mathématiques (développement des théories du traitement du signal pour 
la modernisation des télécommunications), la physique (théorie de l'électromagnétisme à la 
base de l'électronique), l'informatique (développement de langage de programmation et de 
logiciels) et la chimie (synthèse de matériaux ayant des propriétés électrochimiques et 
électroluminescents pour la miniaturisation des appareils, l'augmentation de l'autonomie des 
batteries et l'utilisation des appareils portatifs de télécommunication). La chimie joue donc un 
rôle important dans cette organisation de télétransmission. 
Dans les années 2000, la fabrication des matériaux organiques électroluminescents a pris de 
l'ampleur dans le milieu académique et industriel. Plusieurs articles promouvant l'utilisation de 
films ou de plastiques émettant de la lumière pour la fabrication d’écrans de télévision, 





l'emploi des écrans à base de diodes organiques électroluminescentes (Organic light-emitting 
diode, OLED)
1









La place du chimiste dans cette évolution technologique consiste à synthétiser une grande 
variété de molécules ayant des propriétés électrochimiques utiles, telles que la conductivité, 
l'émission multicolore, des potentiels d'ionisation et la photoluminescence élevée
2
. Ces 
propriétés sont indispensables à la synthèse de matériaux électroluminescents qui sont 
nécessaires lors de la fabrication de dispositifs électroniques de haute performance et de 
longue durée de vie
2
. Ces films ou plastiques peuvent être composés de polymères, oligomères 
ou dendrimères conjugués, qui ont des propriétés optiques intéressantes et sont connus pour 
être de bons conducteurs grâce à la délocalisation des électrons le long de leur squelette 





l'information, le traitement de signaux optiques, la fabrication de substituts aux piles, et celle 




1.1.2. Molécules utilisées pour la fabrication de dispositifs 
électroniques et électroluminescents 
 
La structure de base d'un dispositif organique électroluminescent est constituée d'un ou 
plusieurs films organiques déposés entre deux électrodes. La configuration la plus simple du 
dispositif, constitué par une structure en sandwich électrode / émetteur / électrode typique, est 
représentée sur la Figure 1.2. 
 
 




La première électrode est un substrat de verre transparent recouvert d'oxyde d'indium-étain 
(ITO). Cette électrode qui sert d'anode est transparente afin d'observer la lumière émise par le 
matériau électroluminescent qui est déposé sous la forme d'un film mince de polymère à la 
surface de l'électrode. Enfin, la seconde électrode qui sert de cathode est un métal (aluminium 





est appliqué aux électrodes, des électrons sont injectés dans le métal et des trous sont injectés à 
partir de l'anode dans la matière organique. Ceux-ci voyagent par action du champ appliqué 
jusqu'à ce qu'ils se rencontrent. Les électrons énergétiques peuvent tomber dans les trous en 
donnant leur excès d'énergie sous forme de photons lumineux, qui s'échappent à travers 
l'électrode transparente
2, 4
. D'où le phénomène d'électroluminescence, qui peut être défini 
comme l'émission de la lumière d'un matériau en réponse à la recombinaison radiative 
des électrons et des trous électroniques provoqués par un courant électrique qui le traverse. 
 
Ainsi, les polymères conjugués sont généralement des polymères conducteurs ou semi-
conducteurs pouvant être utilisés comme composantes actives de matériaux électroniques tels 
que les diodes organiques électroluminescentes (OLEDs)
5-18
, les transistors à effets de champ 
(Field-effect transistor, FET)
5, 9-12, 14, 19
, les dispositifs électroluminescents
9





La fabrication des ces matériaux électroluminescents à l'aide de composantes inorganiques tels 
que le silicium amorphe, l'oxyde de zinc, et l'arséniure de gallium est assez bien connue 
contrairement aux matières organiques, dont l'utilisation a pris de l'ampleur recemment grâce à 
la découverte des OLEDs. En effet, le polyacétylène qui est connu pour un être un prototype 
en matière de polymère conducteur, a été synthétisé pour la première fois en 1958 par Natta en 
polymérisant de l'acétylène dans l'hexane avec le mélange de triéthylaluminium et 
d'isopropoxyde de titane (AlEt3)/Ti(OiPr)4 comme initiateur
3
. Mais le polyacétylène de chaine 
linéaire, hautement cristallin et de poids moléculaire élevé obtenu était insoluble dans la 
plupart des solvants. Il était aussi très sensible à l'air, rendant sa manipulation difficile car il 
s'oxydait lentement pour donner une poudre noire non utilisable. Cette oxydation se 
manifestait par l'apparition d'une bande attribuée au carbonyle dans le spectre IR. Bien 
évidemment, la formation du carbonyle détruit la conjugaison du polymère qui perd alors ces 




Une nouvelle phase de l'étude du polyacétylène a commencé dans les années 1970, lorsque 
Shirakawa
 
et ses collègues ont développé une méthode simple pour la préparation des 
échantillons de films de polymères
5





conducteur par une réaction avec les vapeurs de brome et d'iode. Dans cette réaction d'oxydo-
réduction naturelle, la chaîne neutre du polymère est transformée en polycarbocation et une 









 est un autre exemple de polymère à chaine linéaire 
hautement cristallin ayant des propriétés électrochimiques importantes. Toutefois, les 
méthodes de synthèse le rendent difficile d'accès. En effet, la conversion du monomère 
précurseur en PPV nécessite des températures entre 300 °C et 400 °C.  En dessous de 300 °C, 
le produit est un copolymère contenant des segments conjugués et non conjugués alors qu'au-
dessus de 400 °C on observe une dégradation. De plus, tout comme le polyacétylène, il 








Mise à part les polymères à chaînes entièrement carbonées, il existe aussi des polymères 
constitués d'hétérocycles ayant des propriétés électrochimiques intéressantes (Figure 1.3). Les 





thiophènes. Il s'agit notamment du polythiophène
3
, dont la découverte en 1883 n'a pas suscité 
beaucoup d'intérêt car le produit obtenu en traitant le thiophène avec l'acide sulfurique était 
noir et insoluble. Sa synthèse a été mieux définie au début des années 1980 lorsque Yamamoto 
et Lin firent la polymérisation du 2,5-dibromothiophène. Vingt ans plus tard, la synthèse des 
polymères à base de thiophène devient importante dans l'industrie de l'électronique et de 
l'électrochimie, alors que la synthèse des autres polymères à base de pyrroles et de furanes 
n'est pas encore bien connue.   
Outre les polymères à chaînes linéaires, les oligomères et les dendrimères sont également 
utilisés dans la fabrication de ces matériaux électroluminescents. Ceux-ci offrent plusieurs 
avantages en plus de la conductivité tels qu'une meilleure solubilité dans les solvants 
organiques, une masse moléculaire contrôlable et une purification facile. Ceci facilite donc 
leur synthèse en améliorant la reproductivité des expériences
9-10, 12, 20
. Finalement, ceux dont la 
structure est planaire et rigide comme le montre la Figure 1.4 permettent d'avoir des films de 
polymère de haute qualité
13, 19
, en raison de leur haut degré de polymérisation. 
 









1.2. Synthèse de nouvelles molécules organiques à base de 
pyrrole pouvant servir de précurseur à la synthèse de 
polymères conjugués ainsi qu'à la synthèse de molécules 
thérapeutiques 
1.2.1. Objectif du projet de recherche 
L'objectif premier du projet consiste à synthétiser de nouvelles molécules organiques 
polymérisables, possédant des propriétés optiques et électrochimiques, qui pourraient 
éventuellement servir de précurseur à la synthèse de dendrimères conjugués. Il s'agit de six 
nouvelles molécules dont trois sont de symétrie C3 et trois de symétrie C2. La première moitié 
est composée d'un noyau benzénique connecté à trois pyrroles en positions 1, 3 et 5 (1,3,5-
benzènetripyrrole) et dans l'autre moitié le noyau benzénique est connecté à deux pyrroles en 
positions 3 et 5 (3,5-dipyrrolebenzoate). Ces positions ont été choisies afin d'avoir un 
monomère qui pourra être converti en dendrimères par polymérisation. Le second objectif est 
de synthétiser un diazacyclooctane (aussi appelé diazocane) connecté à deux pyrroles en 
position 1 et 5. Les diazocanes font parti de la classe des cycloalcanes dans lesquels un ou 
plusieurs carbones sont remplacés par des azotes.  
 
1.2.2.  Description et méthode de synthèse des molécules cibles 
1.2.2.1. Synthèses et étude des molécules de type tripyrrole 
 
La synthèse des pyrroles a attiré l’intérêt en raison de leur abondance dans les produits 
naturels, ainsi que leur utilisation dans la fabrication de certains médicaments dont le 
Lipitor®, la Tolmetin et l'Amtolmetin
22-23
. La recherche sur les pyrroles 1,2-di et 1,2,5-
trisubstitués a été effectuée en vue d'élaborer une méthode simple, rapide et efficace pour leur 
synthèse
24
. Suite à cette recherche, un grand éventail de pyrroles a été synthétisé, donnant 
accès à de nouvelles idées comme celle de la synthèse de bipyrroles
24-29





d'acide carboxylique comme produit de départ, la synthèse des pyrroles 1,2-di et 1,2,5-
trisubstitués a été réalisée en ouvrant une porte vers une synthèse plus diversifiée de 
polymères à base de pyrroles connus pour leur propriété de semi-conducteur. D'autres 
synthèses comme celles des bipyrroles asymétrique
28
, ont démontré que ces derniers avaient 
des potentiels d'oxydo-réduction observés par un changement de couleur selon l'état du 
composé, soit oxydé ou réduit (Figure 1.5). D'après ces résultats
28-29
, ces molécules se sont 
avérées attirantes pour la fabrication de dispositifs électroluminescents déjà possible avec les 




Figure ‎1.5: a) Exemple de bipyrrole asymétrique. b) Matériau obtenu avec le bipyrrole 1.2 
(changement de couleur observé lors de l'oxydo-réduction des molécules en solution)  
 
Suite à ces découvertes prometteuses dans notre groupe de recherche en collaboration avec 
celui du professeur William Skene, nous avons pensé à synthétiser des analogues du 1,3,5-
benzènetripyrrole pour évaluer leurs propriétés électrochimiques sachant que ceux-ci donnent 
accès à la synthèse de dendrimères ayant un potentiel dans la fabrication de dispositifs 













En examinant la synthèse de ce type de molécule dans la littérature, nous avons remarqué que 
celle-ci repose essentiellement sur des réactions de couplage catalysées au palladium entre un 
noyau benzénique et un ou plusieurs hétérocycles (Schéma 1.1)
30-33
. On note ainsi que toutes 
ces réactions nécessitent la formation préalable du noyau benzénique, ainsi que celle de 


















Contrairement à ces méthodes fastidieuses, nous nous sommes inspirés des précédents travaux 
effectués dans notre groupe de recherche pour effectuer la synthèse de tripyrroles par un 
protocole moins complexe, offrant plus de flexibilité et ouvrant des portes plus rapidement 
vers des produits diversifiés. La stratégie de synthèse repose sur trois étapes clés 
précédemment utilisées dans la synthèse des pyrroles 1,2-di et 1,2,5-trisubstitués
24-25
, comme 





Schéma ‎1.2: Méthode de synthèse des analogues du 1,3,5-benzènetripyrrole 
 
Lors de la première étape, le 1,3,5-benzènetricarboxylate de triméthyle (triester 1.16) est réagi 
avec le bromure de vinylmagnésium. La réaction de Grignard catalysée par le cyanure de 
cuivre a servi à convertir le triester 1.16 en tricétone homoallylique (1,3,5-benzènetricétone-
γ,δ-insaturée). À l'étape suivante, la tricétone homoallylique a été oxydée en 1,3,5-tri-(4-
oxopentanoyl)benzène par une réaction de Tsuji-Wacker
34
. La dernière étape consistait a faire 
une réaction de condensation de Paal-Knorr
35-36
 entre la 1,3,5-tri-(4-oxopentanoyl)benzène et 
l'ammoniaque ou une amine primaire pour obtenir les analogues du 1,3,5-benzènetripyrrole de 
triméthyle 1.5a-1.5c. Notons aussi qu'il est possible de synthétiser des analogues bipyrroles à 
partir du triester 1.16, en le faisant réagir avec une concentration faible de Grignard de sorte 
que, seule deux fonctions esters sont converties en cétones homoallyliques. La réaction de 





d'obtenir les analogues du 3,5-dipyrrolebenzoate de méthyle. Les produits obtenus sont 
purifiés par chromatographie flash puis caractérisés par spectroscopie par résonance 
magnétique nucléaire (RMN 
1
H et RMN 
13
C) et analysés par spectroscopie de masse. 
 
 
1.2.2.2. Synthèse d'une molécule de type azacycle: le 6,12-
diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane 
 
Les Azacycles sont des cycloalacanes dans lesquels un ou plusieurs carbones sont remplacés 
par des azotes. On cite les azétidines, les pyrrolidines, les pipéridines, les pipérazines, les 
azépanes, les diazépanes et les diazocanes dont la représentation structurale est présentée à la 










La molécule ciblée dans cette partie de la recherche est une molécule constituée d'un 
diazocane connecté à deux pyrroles en position 1 et 5. Il s'agit du 6,12-diméthyle-1,5-
dipyrrolediazocane 1.21 dont la synthèse a été effectué suivant un protocole similaire à celle 
décrite pour la synthèse des analogues du 1,3,5-benzènetripyrrole de triméthyle (Schéma 1.3). 
 
 Le N-Boc-3,6-dioxoheptylcarbamate (carbamate 1.19) a d'abord été préparé à partir de l’ester 
méthylique de l’acide 3-tert-butoxycarbonylaminopropionique en effectuant une réaction de 
Grignard suivie d'une réaction d'oxydation de Tsuji-Wacker selon un protocole qui avait déjà 
été publié
24-25
. La double condensation de Paal-Knorr effectuée entre le carbamate 1.19 et le 
sel d'hydrochlorure du 7-aminoheptane-2,5-dione 1.20 se fait en une étape et conduit à de 
cristaux blancs dont la structure a été analysée par spectroscopie par résonance magnétique 




Schéma ‎1.3: Réaction de formation du 6,12-diméthyle-1,5-dipyrrole-1,2-diazocane 1.21. 
 
En somme, la recherche a fait l'objet de la synthèse de sept nouveaux composés dont trois 
tripyrroles, trois bipyrroles et un dipyrrolediazocane. Le chapitre 2 présente la synthèse des 
bipyrroles et des tripyrroles ainsi que les résultats obtenus lors des analyses par spectroscopie 
UV-vis et voltammétrie cyclique faites en collaboration avec le laboratoire du professeur 
William Skene. Au chapitre suivant, la méthode de synthèse du dipyrrolediazocane est décrite 





y sont présentées aussi. Toutes les informations supplémentaires et les spectres RMN seront 







Chapitre 2 : Projet de synthèse d'analogues de 1,3,5-
benzènetripyrrole et 3,5-dipyrrolebenzoate 
Article: Mbyas Saroukou, M. S.; Skalski, T.; Skene, W. G.; Lubell, W. D.; Conjugated C3 
symmetric aryl tripyrroles and aryl bipyrroles: synthesis, optical and electronic properties, 





2.1. Introduction  
 
Dans ce chapitre présenté sous forme d'article, un intérêt particulier a été porté à la synthèse 
des analogues du 1,3,5-benzènetripyrrole de triméthyle et des analogues du 3,5-
bipyrrolebenzoate de méthyle. Le groupe de recherche du professeur William Lubell en 
collaboration avec celui du professeur William Skene a fait de la recherche sur la synthèse de 
ces molécules polymérisables, qui pourraient servir de précurseurs aux dendrimères 
conjugués.  
 
Les articles publiés dans la littérature concernant la synthèse de ces molécules de symétrie C3 
ou C2 montrent que celle-ci repose essentiellement sur des réactions de couplage catalysées au 
palladium entre un noyau benzénique et un ou plusieurs hétérocycles (Chapitre 1, Schéma 
1.1). En effet, ces réactions de couplage nécessitent la formation préalable du noyau 
benzénique ainsi que celle de l'hétérocycle correspondant, ce qui augmente le nombre d'étapes 
de synthèse et permet d'avoir un seul analogue à la fois. Tandis que l'approche de synthèse 
effectuée dans notre groupe de recherche repose sur trois étapes clés, qui donnent lieu très 
rapidement à une variété de produits. 
 
Premièrement, le 1,3,5-benzènetricarboxylate de triméthyle a été réagi avec le bromure de 
vinylmagnésium pour obtenir une tricétone homoallylique (1,3,5-benzènetricétone-γ,δ-
insaturée). À l'étape qui suit, la tricétone homoallylique a été oxydée en 1,3,5-tri-(4-
oxopentanoyl)benzène par une réaction de Tsuji-Wacker. Enfin, une réaction de condensation 
de Paal-Knorr entre la 1,3,5-tri-(4-oxopentanoyl)benzène et l'ammoniaque ou une amine 
primaire a permis d'obtenir les analogues du 1,3,5-benzènetripyrrole. En outre, l''utilisation 
d'une faible concentration de bromure de vinylmagnésium a donné lieu à une dicétone 
homoallylique, qui a été converti en 3,5-bipyrrolebenzoate de méthyle après les étapes 
d'oxydation et de condensation. Les molécules synthétisées ont été caractérisées par 
spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN 
1
H et RMN 
13
C) et analysées par 






 L'étude des propriétés photochimiques et électrochimiques des molécules cibles a été faite 
dans le laboratoire du professeur William Skene. Tout d'abord, une analyse par spectroscopie 
UV-vis a permis d'étudier le comportement de chacune des molécules à l'état excité, en 
mesurant leur absorbance et fluorescence dans le dichlorométhane, dans le méthylcyclohexane 
et dans un mélange de 4:1 méthanol / éthanol. Puis, le calcul du rendement quantique de 
fluorescence (= nombre de photons émis / nombre de photons absorbés) a servis à mesurer 
l'efficacité relative de la fluorescence comparée aux autres voies de désexcitation.  
 
La voltammétrie cyclique a permis d'étudier le processus d'oxydo-réduction des molécules en 
solution, par la mesure de leur potentiel d'oxydation (Eox) et de réduction (Ered) lorsqu'elles 
sont soumises à un courant électrique. Les voltampérogrammes obtenus, les valeurs de 
potentiels d'oxydation et de réduction mesurés ont contribués à évaluer la réactivité ainsi que 
la stabilité du radical cation ou anion qui s'est formé lors du processus d'oxydo-réduction.  
 
Ce phénomène d'oxydo-réduction était aussi observable par un changement de couleur des 
molécules en solution. En effet, une étude de l'électrochromisme des molécules a été effectuée 
à l'aide d'une solution de chlorure ferrique (FeCl3), et une solution d'hydrate d'hydrazine 
(N2H4.H2O). Le phénomène d'oxydation a été observé lorsque les molécules en solution 
(incolore) ont été traitées avec le FeCl3 (la solution devient violette). Le phénomène inverse 
(réduction) a été obtenu lorsque la solution dopée au FeCl3 redevient incolore au contact de 
l'hydrate d'hydrazine (N2H4.H2O).  
 
Les résultats obtenus ont servi à évaluer les propriétés photochimiques et électrochimiques des 
molécules cibles pour la synthèse de dendrimères conjugués. Ces derniers sont souvent utilisés 
sous forme de films de polymère lors de la fabrication de matériaux électroluminescents à base 
d'OLED, de FETs et de cellules organiques solaires en raison de leurs propriétés 
électrochimiques et photochimiques remarquables. 
 La synthèse de chacune des molécules ainsi que leurs caractérisations a été faite par moi sous 





en écrivant une partie de l’introduction, la synthèse et la partie expérimentale. Thomas Skalski 
a effectué les analyses spectroscopiques et électrochimiques des composés sous la supervision 
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Conjugated C3 symmetric molecules have been pursued for their fluorescent and 
electrochemical properties. The synthesis of conjugated C3 symmetric aryl tripyrroles has 
been performed by a route featuring three steps from trimethyl 1,3,5-benzenetricarboxylate 
2.6: copper-catalyzed cascade addition of vinylmagnesium bromide to convert the 
carboxylates into γ,δ-unsaturated ketones 2.7, Tsuji-Wacker olefin oxidations to form tris(1,4-
dione) 2.9, and Paal-Knorr condensation with ammonia and different amines to furnish the 
final tripyrroles (30-60% yields).  In addition, incomplete reaction of vinylmagnesium 
bromide to 2.6 provided benzoate 2.8 possessing two γ,δ-unsaturated ketones, which were 
similarly converted to 3,5-dipyrrolylbenzoates 2.11a-2.11c. The absolute fluorescence 
quantum yields (fl) and electrochemical properties of 2.5a-2.5c and 2.11a-2.11c were 
investigated. The fl are the first reported for such compounds and they ranged between 2 and 
40%, contingent on structure and solvent polarity.  Cyclic voltammetry revealed that the 
compounds could be both oxidized and reduced, albeit irreversibly. The oxidation potentials 
(Eox) varied between 0.73 V and 1.2 V and the reduction potentials (Ered) varied from –0.83 to 
–1.36 V.  The lowest redox processes were measured for the NH-pyrrole 2.5a.  Moreover, 
tripyrrole 2.5a was air stable and on oxidative doping with ferric chloride exhibited a 50 nm 







Symmetrical star-shaped structures have been used as cores in branched oligomers
21, 37-43
 such 
as cross-linked semiconducting polymers
21
 and conjugated dendrimers
12, 20
. The latter 
dendrimers have been employed as chemical sensors, optical switches, and electroluminescent 
chromophores
38, 44-47
. In particular, conjugated C3 symmetric molecules have been applied in 
organic field–effect transistors (OFETs)
41














Syntheses of conjugated C3 symmetric molecules have however been typically achieved by 
cross-coupling chemistry featuring the attachment of heterocycles to a central aromatic ring.  
For example, thiophenes (e.g., 2.1),
21, 30, 38-58
 furans (e.g., 2.2),
21, 38-47, 52, 59
 and indoles (e.g., 
2.3)
60





, and Negishi reactions
33, 37, 48, 59
 (Figure 2.1).  Palladium catalysis has also been 
used in methods featuring aromatic C-H bond functionalisation (e.g., 2.4)
33
, as well as in 
Pd/Cu-catalyzed Sonogashira reactions between aryl halides and terminal alkynes.  In spite of 
convergence, assembly of conjugated C3 symmetric systems by cross-coupling chemistry 
necessitates prior formation of the heterocycle precursors, a task which limits the utility of 
such approaches for studying structure-activity relationships.  For example, although pyrroles 
have exhibited promising effects in conjugated polymers, few examples of the synthesis of C3 
symmetric benzenes linked to three pyrrole moieties have been reported.  In particular, the 
1,3,5-tris(1-methyl-2-formylpyrrol-5-yl)benzene 2.4 was prepared by an approach involving 
the cross-coupling of 1,3,5-tribromobenzene with 1-methyl-2-formylpyrrole using a 
Pd(OAc)2/dppb catalyst; however, the optical and electronic properties of the C3 symmetric 










Figure 2.1: Representative C3 symmetric triheteroarylbenzene. 
 
In the context of our program on pyrrole-based conjugated polymers
61-63
, bis(pyrrol-2-
yl)arylenes were previously synthesized, examined by absorbance and fluorescence 
spectroscopy and studied using cyclic voltammetry. These studies revealed the influence of 
the central aromatic core on the oxidation and reduction of the monomer and illustrated the 
attractive properties of such donor-acceptor systems for the preparation of conducting π-
conjugated polymers.  Key for the synthesis of these analogs was the employment of various 
aromatic and heterocyclic dicarboxylates in a protocol previously described for the synthesis 




 featuring a copper-
catalyzed conjugate addition of vinyl magnesium bromide to provide a γ,δ-unsaturated 
ketone
64
, followed by olefin oxidation and Paal-Knorr condensation
65-70
. By examining this 





three pyrrole units onto benzene in order to study a set of C3 symmetric conjugated systems.  
In particular, by employing ammonia and primary amines in the Paal-Knorr reaction, we have 
been able to make a set of tripyrroles 2.5 to study the influence of nitrogen substituent on the 
photophysics and electrochemical properties of the π-conjugated systems, such as their 
fluorescence quantum yields.  
 
2.4. Results and Discussion  
2.4.1. Synthesis 
 
The syntheses of aryl tripyrroles 2.5a-2.5c and methyl 3,5-dipyrrolylbenzoates 2.11a-2.11c 
were achieved by a divergent route featuring the Paal-Knorr condensation of ammonia and 
primary amines on tris(1,4-dione) 2.9 and methyl 1-[3,5-di-(4-oxo-pentanoyl)benzoate 2.10.  
The latter were obtained in two steps from trimethyl 1,3,5-benzene tri-carboxylate (2.6) by an 
initial copper-catalyzed cascade addition of vinylmagnesium bromide, followed by Tsuji-
Wacker
34
 oxidation of the resulting homoallylic ketones 2.7 and 2.8 (equation 2.1). Six 
carbon-carbon bonds were created in the synthesis of 2.7, which has been best accomplished 
using freshly prepared vinyl magnesium bromide in THF 1.15 M (12 equiv) in the presence of 
CuCN (1 equiv). After analysis by thin-layer chromatography (TLC) showed triester 2.6 was 
completely consumed, the dark slurry was poured onto an ice-chilled, rapidly stirred biphasic 
solution of 1M NaH2PO4 and Et2O, worked up, and purified by chromatography over silica 
gel. Tris-γ,δ-unsaturatedketone 2.7 was isolated in 31% yield accompanied with its bis-γ,δ-
unsaturated ketone 2.8 in 15% yield. The formation of ester 2.8 instead of γ,δ-unsaturated 
ketone side products indicated that 1,4-addition to the latter was faster than nucleophilic 1,2-
attack on the ester carbonyl. Perceiving an opportunity to prepare the corresponding 3,5-









Equation 2.1: Synthesis of tris-γ,δ-unsaturated ketone and bis-γ,δ-unsaturated ketone. 
 
Conversion of homoallylic ketones 2.7 and 2.8 to their corresponding 1,4-diones 2.9 and 2.10 
was achieved in 49% and 46% yields, respectively, by a modification of the Tsuji-Wacker 
protocol, featuring ultrasound agitation of the substrate in the presence of PdCl2 (0.6 equiv) 










Paal-Knorr condensations on tris-1,4-diones 2.9 and benzoate bis-1,4-diones 2.10 were 
initially performed using ammonium formate in CH3CN and a mixture (1:1) of NaOAc / 
AcOH at 60-70°C under a positive pressure of argon to provide tris- and bis(pyrrolyl)benzenes 
2.5a and 2.11a in 62% and 60% yields, respectively (Schemes 2.1 and 2.2). By employing n-
propylamine and benzylamine, respectively, under similar Paal-Knorr condensation conditions 
with tris(1,4-dione) 2.9 the corresponding tris(pyrrolyl)benzenes 2.5b and 2.5c were obtained 
in 51% and 44% yields (Scheme 1). Using the same condition and benzoate bis-1,4-dione 
2.10, 3,5-dipyrrolyl benzoates 2.11b and 2.11c were obtained in 23% and 22% yields (Scheme 
2.2).  In addition, by employing diones 2.9 and 2.10 without chromatographic purification in 
condensations with benzylamine, pyrroles 2.5c and 2.11c were respectively obtained in 30% 




































Figure 2.2: Normalized absorbance (■) and fluorescence spectra of 2.11c measured in 
dichloromethane (▲), 4:1 ethanol/methanol (●), and methylcyclohexane (□). 
 
The absorbance and fluorescence of the pyrrole derivatives were investigated in 
dichloromethane, methyl cyclohexane, and a 4:1 methanol/ethanol mixture (Figure 2 and 
Supporting Information).  Although little difference in the absorbance intensity and maxima of 
compounds 2.5 and 2.11 was observed regardless of solvent polarity, their fluorescence was 
contingent on both their structure and environment.  For example, esters 2.11 exhibited larger 
Stokes shifts (1.3 eV for 2.11a) than their corresponding 1,3,5-trispyrrole derivatives 2.5 (0.7 
eV for 2.5a) in dichloromethane, indicative of a more polar excited state, due to the electron 
withdrawing ester.  Tripyrrolyl benzene 2.5a also exhibited a large Stoke shift, which was 
comparable to that of the ester derivatives 2.11. The observed solvent dependent behavior of 
2.5a may likely be due to a charge transfer state that is formed in the excited state, because a 





solvent concomitant with the second emission band at lower wavelengths. Additional evidence 
supporting the charge transfer state was derived from the solvent enhanced fluorescence of 
2.5a, the amine of which can hydrogen bond with the protic solvent. On the contrary, N-alkyl 
analogs 2.5b and 2.5c did not exhibit any significant solvent dependent fluorescence (see 
Supporting Information).  The fluorescence maxima of 2.5a and 2.11a-2.11c shifted 
bathochromically in ethanol/methanol mixtures and hypsochromically in methylcyclohexane, 
confirming their polar excited states (Figure 2.2). The fluorescence quantum yields (fl) of 
pyrrole analogs 2.5 and 2.11 were measured to enhance understanding of their excited state. 
Absolute fl values were measured using an integrating sphere at room temperature. This 
technique has the advantage over relative methods, because it avoids use of reference 
standards, which may fluoresce or absorb in the same region as the compound of interest.  The 
measured fl values were consistently between 4 and 15 % in dichloromethane.  Although the 
values are low, they are nonetheless higher than the thiophene analogues 2.1 that are fl  
3%.
71
 The quenched fluorescence of thiophenes has been suggested to be due to intersystem 
crossing to the triplet state
72
. The higher fl values for the pyrrole derivatives 2.5 and 2.11 
imply that the cross-over to the triplet manifold is not an efficient deactivation mode. To 
further investigate the deactivation pathways responsible for the reduced fluorescence, the fl 
were measured in a 4:1 ethanol / methanol mixture and methylcyclohexane.  These solvents 
were chosen because at 77 K, they form homogeneous and transparent glass matrices, which 
prevent scattering of the excitation light ensuring accurate measurements.  Fluorescence 





because all other modes of deactivation by bond rotation are 





as the result of inhibited bond rotation and deactivation of this means for internal conversion.  
The fl values at both room temperature and 77 K in both polar and non-polar solvents were 
however consistent (Table 2.1), indicating that simple aryl-aryl bond rotation was not an 
efficient deactivation pathway. The substantial increase in the fl value observed in 
methylcyclohexane confirmed that intersystem crossing to the triplet state was reduced in non-
polar solvents, and provided a means for tailoring the fl value. 
Table 2.1: Photophysical data of the pyrrole analogs 2.5 and 2.11. 





















abs (nm)  fl 
(nm) 
298 K 




2.5a 308 452 0.15 308 512 
0.02 
(0.02) 
308 409 0.33 (0.38) 
2.5b 298 381 0.04 297 383 
0.08 
(0.10) 






0.11 303 382 
0.11 
(0.13) 
303 374 0.24 (0.28) 
2.11a 309 420 0.04 309 394 
0.13 
(0.15) 
309 390 0.14 (0.16) 





297 403 0.18 (0.20) 
















Cyclic voltammetry was employed to study the redox processes of pyrrole analogs 2.5 and 
2.11, and their reversibility.  All six pyrrole analogs could be oxidized by one-electron to their 
radical cations (Figure 2.3); however, only 2.5b exhibited a reversible oxidation process.  
Irreversible oxidation of the other analogs is due likely to the reactivity of their radical cations, 
which may localize preferentially on the pyrrole leading to homo coupling at the unsubstituted 
3- and 4-positions.  Anodic polymerization leading to conjugated dendrimers was previously 
reported for derivatives 2.1 and 2.2 
30, 37, 75-76 
. The reversible oxidation of 5b implies a stable 
radical cation, perhaps due to steric effects that differ from 2.5a and 2.5c 
77
.  
The oxidation potentials (Eox) measured from the forward scan of the pyrrole derivatives was 
contingent on structure.  The lowest Eox value was observed for tripyrrole 2.5a, likely due to 
its relatively low aryl–pyrrrole bond rotation barrier (see Table S2) compared to the other 
derivatives
78-81
. The Eox values of tri-N-(propyl)pyrrole 2.5b and tri-N-(benzyl)pyrrole 5c were 
respectively 50 mV and 320 mV higher than that of 2.5a, due likely to N-alkylation, which 
causes steric constraints that reduce conjugation and prevent aryl-pyrrole coplanarization as 
evidenced by their relatively higher calculated bond rotation barriers (Supporting 
Information).  The measured Eox values are nonetheless significantly lower than the reported 
values for the analogous thiophenes 1 for which Eox values around 1.1 V (vs. Ag/AgCl) were 
reported when corrected for the reference electrode.
82-83
 On the other hand, the Eox values of 
the ester derivatives 2.11 were more positive than their corresponding 1,3,5-trispyrrole 
derivatives, due to the electron withdrawing effect of the carboxylate. Although they were not 
expected to be electron transport-type materials, the pyrrole analog reductions (Ered) were also 
examined, and used to calculate the energy-gap (Eg), according to known means (vide infra).  
An irreversible reduction process was observed for all pyrrole analogs, confirming the 





ester derivatives 2.11 and less negative Ered values were measured for 2.5a and 2.5c (Table 
2.2). 













Figure 2.3: Cyclic voltammograms showing the anodic process for 2.11a (▬), 2.5a (▬), 
2.11b (▬), and 2.5b (▬). 
 
Table 2.2: Electrochemical data
a















2.5a 0.73 - –0.83 
2.5b 0.78 1.08 –1.36 





2.11a 0.90 - –1.31 
2.11b 1.15 1.59 –1.30 
2.11c 1.20 1.62 –1.35 
 
a
 Reported against saturated Ag/AgCl electrode. 
b
 Taken from the maximum of the forward 
anodic scan. 
c
 Taken from the maximum of the forward cathodic scan. 
 
The effect of pyrrole derivative structure on the color of the oxidized state was assessed using 
chemical oxidants to evaluate suitability for applications in electrochromic devices.  Although 
electrochromic properties are normally assessed by spectroelectrochemistry, coloured 
intermediates were never observed using this method, even after application of potentials 
much greater than the Epa
37
 value.  On the other hand, ferric chloride has been previously used 
successfully as oxidant for doping a wide range of materials having Epa values 0.7 V
78
. In the 
case of tripyrrole 2.5a, doping with FeCl3 resulted in an oxidized state that absorbed at 370 nm 
(Figure 2.4).  The purple state persisted until it was reduced with hydrazine hydrate; however, 
the resulting neutral state exhibited a yellow color and a broader absorbance than 2.5a had 
prior to chemical treatment (inset of Figure 2.4). The difference in the absorbance spectra 
between original 2.5a and those obtained after neutralizing the oxidized form is due likely to 



































Figure 2.4: Normalized absorbance spectra of 2.5a in dichloromethane (▬), oxidized with 
ferric chloride (▬), and neutralized with hydrazine hydrate (▬). Inset: pictures of the original 
solution (left), doped with ferric chloride (middle), and reduced with hydrazine hydrate (right). 




 Three aryl tripyrroles was successfully prepared in three steps from trimethyl 1,3,5-benzene 
tricarboxylate 2.6 by a process featuring copper-catalyzed cascade addition of 
vinylmagnesium bromide, olefin oxidation and Paal-Knorr condensations (30-60% yields). 
Incomplete conversion of the carboxylates to γ,δ-unsaturated ketones provided 3,5-pent-4-
enoylbenzoate 2.8, which was employed similarly to furnish 3,5-dipyrrolylbenzoates 2.11a-
2.11c.  Examination of the spectroscopic properties of 2.5a-2.5c and 2.11a-2.11c showed that 
the compounds fluoresce significantly higher than their thiophene analogues.  Substantial 
fluorescence enhancement was not possible at low temperatures.  However, the fluorescence 
could be turned-on by using a non-polar solvent.  The pyrrole analogs could also be oxidized 
and reduced.  The oxidation potentials of the ester derivatives 2.11a-2.11c were 400 mV 
higher than their corresponding tripyrrole derivatives 2.5a-2.5c. The Eox of pyrroles 2.5a-2.5c 





difference in electron density of the different heterocycles. Although substitution at the pyrrole 
2-position may often lead to stable radical cations, the electrochemically-generated derivatives 
of 2.5 and 2.11 were unstable.  The expected anodically coupled bipyrrole dendrimers via the 
3- and 4-positions are currently be examined, because they may be promising materials for 
both electrochromic and fluorescence sensor applications. 
  
2.6. Experimental Section 
2.6.1. General Experimental Methods 
 
Unless stated otherwise, reactions performed under anhydrous conditions, glassware was oven 
or flame-dried and the reaction was run under a positive pressure of argon. Anhydrous 
solvents (THF, CH3CN, and toluene) were obtained by passage through solvent filtration 
systems and transferred by syringe or double-tipped needles. Analytical thin-layer 
chromatography was conducted with aluminium backed silica gel plates. Preparative thin-
layer chromatography was conducted with glass backed silica gel plates (60 Å, 1000 µm 
thickness). Visualization of the developed Chromatogram was performed by UV absorbance, 
Ceric Ammonium Molybdate (CAM), ninhydrin, or aqueous potassium permanganate. Flash 
chromatography
84




C NMR spectra were recorded in parts per million with the residual solvent resonance as the 
internal standard: CDCl3 δ = 7.26, CO(CD3)2 δ = 2.05. Accurate mass measurements were 
performed on a LC-MSD-TOF instrument in a positive electrospray and protonated molecular 
ions (M+H)
+
 were used for empirical formula confirmation. Palladium (II) chloride (99.9%), 
copper (I) chloride (99+%), copper(I) cyanide (99%) magnesium (99.98%), vinyl bromide 
(98%) and trimethyl 1,3,5-benzenetricarboxylate (2.6, 99+%) were purchased from 
commercial  sources and used as received. Vinylmagnesium bromide was freshly prepared 
according reference to 20, and titrated against menthol with 2,2’-dipyridyl as indicator
85
. 
Electrochemical measurements were done on a multi-channel VPS potentiostat in anhydrous 





carbon working electrodes at scan rates of 100 mV/sec.  The concentration of the analytes of 
interest was 1 mM and the supporting electrolyte was tetrabutylammonium 
hexafluorophosphate at 0.3 M. 
Absorbance measurements were done on a spectrophotometer. Fluorescence measurements 
were done on a steady-state and time resolved fluorimeter by exciting dearated samples at the 
corresponding maximum π-π
*
transition.  Absolute quantum yields were measured using an 
integrating sphere that was referenced against the solvent scattering according to known 
means 
78, 80, 86
. Quantum yield measurements at 77 K were done in glass matrixes of either 4:1 
ethanol/methanol or methylcyclohexane by integrating the emission relative to the room 
temperature emission
87
. Doping studies were done using ferric chloride as the oxidant that was 
dissolved in ethanol, and hydrazine hydrate as the reductant. Qualitative measurements were 
done by adding ca. 100 µL of a concentrated stock solution of ferric chloride to the compound 
of study and measuring the corresponding absorbance spectrum.  Similarly, ca. 10 µL of neat 
hydrazine hydrate was added to the chemically oxidized compound and the resulting 





1-[4,6-Di-(pent-4-enoyl)phenyl]pent-4-en-1-one (2.7) A magnetic stirrer bar and CuCN 
(2,90 g, 0.39 mmol) were placed in a 3-neck round bottom flask, flame dried briefly under a 
stream of argon, allowed to cool to rt, suspended in 10 mL of THF, cooled to –50 °C, treated 
with a freshly prepared solution of vinylmagnesium bromide in THF (1.3 M, 680 mL, 884 





mixture was treated with a solution of trimethyl 1,3,5-benzene tricarboxylate (2.6, 8.13 g, 
32.23 mmol) in THF (30 mL) over 15 min. The cooling bath was replaced with an ice bath and 
stirring was continued for 18 h. The dark slurry was poured onto an ice-chilled, rapidly stirred 
biphasic solution of 1M NaH2PO4 (800 mL) and Et2O (800 mL). The phases were separated 
and the aqueous phase was extracted with Et2O (3 X 800 mL). The pooled extracts were 
washed with 1M NaHCO3 (800 mL) and brine (800 mL), dried (MgSO4), filtered and the 
volatiles were evaporated to give a residue, which was purified by chromatography over silica 
gel eluting with 20% ethyl acetate in dichloromethane.  First to elute was 1-[4,6-di-(pent-4-
enoyl) phenyl]pent-4-en-1-one 2.7 as yellow oil (1.618 g, 31%): Rf
  
0.36 (15% ethyl acetate in 
hexane). 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.51 (q, J1 = 7.0, J2 = 7.0 Hz , 6H), 3.32 (t, J = 7.3 Hz, 
6H), 5.03 (dd, J1 = 1.4, J2= 17.1, Hz, 3H), 5.13 (d, J = 10.2 Hz, 3H), 5.85 (m, 3H), 8.70 (s, 
3H).
 13
C NMR (100 MHz, acetone d6) δ 27.7, 37.9, 115.5, 130.9, 136.6, 137.5, 197.7. HRMS 









Next to elute was methyl 3,5-di-(pent-4-enoyl)benzoate (2.8) as yellow oil (688 mg, 15% 
yield): Rf
 
0.27 (15% ethyl acetate in hexane). 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.49 (q, J1 = 6.5, 
J2 = 6.7 Hz, 4 H), 3.30 (t, J = 7.2 Hz, 4 H), 3.98 (s, 3H), 5.01 (d, J = 10.2 Hz, 2H), 5.07(d, J = 
17.1 Hz, 2H), 5.83 (m, 2H), 8.68(s, 1H), 8.75(s, 2H).
 13
C NMR (100 MHz, acetone d6) δ 28.5, 
38.4, 52.9, 115.6, 131.5, 132.0, 132.8, 138.2, 138.6, 165.9, 198.1. HRMS (ESI) calcd for 
C18H21O4 [M+H
+








1-[4,6-Di-(4-oxo-pentanoyl)phenyl]pentane-1,4-dione (2.9) A three necked flask fitted with 
two rubber septa and a three-way stopcock connected to an oxygen filled balloon was charged 
with PdCl2 (32.5 mg, 0.185 mmol) and CuCl (91.5 mg, 0.925 mmol), followed by a 4:1 
THF/H2O solution (3 mL). The reaction flask was evacuated using a vacuum pump and 
flushed with oxygen three times. After stirring at room temperature for 1 h, the dark mixture 
became brown, and was treated via syringe with a solution of trione 2.7 (100 mg, 0.308 mmol) 
in THF/H2O (4:1, 4 mL). The reaction flask was immersed in an ultrasound bath. After 
sonication for 6 h, the resultant mixture was diluted with Et2O (50 mL), cooled to 0 °C, 
agitated with a solution of 1M KHSO4 (50 mL) for 1 h, and transferred to a separatory funnel. 
The phases were separated. The aqueous phase was extracted with Et2O (4 X 50 mL). The 
pooled extracts were washed with 1 M NaHSO3 (50 mL) and brine (50 mL), filtered (celite), 
dried (MgSO4), filtered and evaporated to yield a residue, which was purified by 
chromatography on silica gel using a gradient of 20-50% EtOAc in dichloromethane.  
Evaporation of the collected fractions gave 1-[4,6-di-(4-oxo-pentanoyl)phenyl]pentane-1,4-
dione (2.9, 56 mg, 49% yield) as orange oil: Rf
 
0.27 (20% ethyl acetate in dichloromethane). 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.24 (s, 9H), 2.89 (t, J = 6.0 Hz, 6H), 3.28 (t, J = 6.0 Hz, 6H), 
8.70 (s, 3H). 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 29.9, 32.6, 36.9, 131.3, 137.4, 197.2, 206.8. 













Methyl 1-[3,5-Di-(4-oxo-pentanoyl)benzoate (2.10) : Benzoate (2.10) was synthesized from 
methyl 3,5-pent-4-enoylbenzoate (2.8, 200 mg, 0,67 mmol) using the procedure described 
above for the synthesis of 2.7 to give of 2.9 a yellow solid. An analytical sample was obtained 
by chromatography over silica gel using a gradient of 20-50% EtOAc in dichloromethane.  
First  to elute was methyl 1-[3,5-di-(4-oxo-pentanoyl)benzoate (2.10, 101 mg, 46 % yield), 
which was obtained as orange oil: Rf 0.44 (20% ethyl acetate in dichloromethane). 
1
H NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ 2.26 (s, 6H), 2.91 (t, J = 6.0 Hz, 4H), 3.29 (t, J = 6.0 Hz, 4H), 3.97 (s, 
3H).  8.72 (t, J = 1.7 Hz, 1H). 8.78 (d, J = 1.6 Hz, 2H). 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 30.1, 










2-Methyl-5-[3,5-di-(5-methyl-1H-pyrrol-2-yl)phenyl]-1H-pyrrole (2.5a) A mixture of 1-





CH3CN/H2O (7.5 mL) was mixed with ammonium formate (313 mg, 4.97 mmol), NaOAc 
(202 mg, 0.89 mmol) and AcOH (140.6 µL, 0.89 mmol). The reaction flask was evacuated and 
flushed with argon three times. The resultant mixture was heated at 60−70 °C with stirring 
until complete consumption of starting material was observed by TLC, which indicated a new 
ninhydrin-positive brown spot. After cooling to rt and evaporation of the volatiles, the reaction 
mixture was partitioned between 45 mL of a 1:2 solution of CH2Cl2/Et2O and 45 mL of 
sodium phosphate pH 6.8 buffer.  The phases were separated and the aqueous phase was 
extracted with 2 X 45 mL of a 1:2 solution of CH2Cl2/Et2O.  The pooled extracts were washed 
with brine (45 mL), dried (MgSO4), filtered and evaporated to give a crude product (110 mg) 
which was purified by chromatography over silica gel, pre-treated with 5% EtOAc in 
dichloromethane containing 1% of triethylamine, using an eluant of 5% EtOAc in 
dichloromethane.  Evaporation of the collected fractions gave tripyrrole 2.5a as yellow solid 
(56 mg, 60 %): mp 230-240 °C; Rf
 
0.39 (100% DCM). 
1
H NMR (400 MHz, acetone d6) δ 2.28 
(s, 9H), 5.83-5.85 (m, 3H), 6.42 (t, J = 3.0 Hz, 3H), 7.56 (s, 3H), 10.11 (s, 3H). 
13
C NMR (100 
MHz, acetone d6) δ 13.5, 107.1, 108.6, 116.2, 130.0, 132.0, 135.5. HRMS (ESI) calcd for 
C21H21N3 [M+H
+





2-[3,5-Di-(1-propyl-5-methylpyrrol-2-yl)phenyl]-5-methyl-1-propylpyrrole (2.5b) In 1 mL 
of 1:1 CH3CN/H2O, NaOAc (95 mg, 1.16 mmol) and AcOH (67 µL, 1.16 mmol) were mixed 
and the homogeneous solution was treated sequentially with 1-[4,6-di-(4-oxo-
pentanoyl)phenyl]pentane-1,4-dione (2.9, 50 mg, 0.13 mmol) and n-propylamine (180 µL, 





suspension was heated at 60−70 °C with stirring until complete consumption of starting 
material was observed by TLC and a new CAM positive brown spot appeared (Rf = 0.5, 15% 
ethyl acetate in hexane). After cooling to rt, the volatiles were removed by evaporation, and 
the residue was partitioned between a solution of 1:2 CH2Cl2/Et2O (25 mL) and pH 6.8 sodium 
phosphate buffer (25 mL).  The phases were separated. The aqueous phase was extracted with 
1:2 CH2Cl2/Et2O (2 X 25 mL).  The pooled organic phases were washed with brine, dried 
(MgSO4), filtered and evaporated to a residue, which was purified by chromatography over 
silica gel, which was prewashed with 15% ethyl acetate in hexane containing 1% 
triethylamine, eluting with 15% ethyl acetate in hexane.  Evaporation of the collected fractions 
gave 1,3,5-tri-N-propylpyrrole 2.5b (30 mg, 51% yield) as a brown solid: mp. 70-75 °C; Rf
 
0.65 (20% ethyl acetate in hexane). 
1
H NMR (400 MHz, d6-acetone) δ 0.76 (t, J = 7.5 Hz, 9H), 
1.53-1.62 (m, 6H), 2.32 (s, 9H), 3.88 (t, J = 7.6 Hz, 6H), 5.96 (dd, J1 = 2.6 Hz, J2 = 4.2 Hz, 
3H), 6.13 (d, J = 3.4 Hz, 3H), 7.30 (s, 3H).
  13
C NMR  (100 MHz, CDCl3) δ 11.3, 12.9, 24.5, 











Tripyrrole (2.5c) was prepared from 1-[4,6-di-(4-oxo-pentanoyl)phenyl]pentane-1,4-dione 
(2.9, 50 mg, 0.13 mmol) and benzylamine (220 µL, 2,01 mmol) in 3 mL of 1:1 CH3CN/H2O, 
NaOAc (89 mg, 1.09 mmol) and AcOH (62 µL, 1.09 mmol) according to the same procedure 
used to prepare 2.5b. After purification by chromatography over silica gel, which was 





1,3,5-tri-N-benzylpyrrole 2.5c (34 mg, 44 %) was isolated as a brown solid: mp 152-163 °C; 
Rf 0.42 (15% ethyl acetate in hexane). 
1
H NMR (400 MHz, d
6
-acetone) δ 2.12, (s, 9H), 4.98 
(s, 6H), 5.98 (dd, J1 = 2.6 Hz, J2 = 4.2 Hz, 3H), 6.05 (d, J = 3.5 Hz, 3H), 6.78 (dd, J1 = 6.6 Hz, 
J2 = 9.4 Hz, 6H), 7.17 (s, 3H), 7.20-7.28 (m, 9H). 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 12.7, 47.7, 
107.4, 108.4, 125.8, 126.9, 127.0, 128.8, 129.0, 130.8, , 134.4, 139.0. HRMS (ESI); calcd for 
C42H40N3
 
[M+H+] 586.321 found 586.320. 
 
Tripyrrole 2.5c was also prepared in two steps from trione 2.7. A three-necked flask fitted with 
two rubber septa and a three-way stopcock connected to an oxygen filled balloon was charged 
with PdCl2 (68.5 mg, 0.39 mmol) and CuCl (163 mg, 1.64 mmol), followed by a 4:1 THF/H2O 
solution (8 mL), evacuated using a vacuum pump and flushed with oxygen three times. After 
stirring at room temperature for 1 h, the dark mixture became brown, and was treated via 
syringe with a solution of trione 2.7 (176 mg, 0.54 mmol) in THF/H2O (4:1, 5 mL). The 
reaction flask was immersed in an ultrasound bath. After sonication overnight, the resultant 
mixture was diluted with Et2O (25 mL), cooled to 0 °C, agitated with a solution of 1M KHSO4 
(25 mL), and transferred to a separatory funnel. The phases were separated. The aqueous 
phase was extracted with Et2O (3 X 25 mL). The pooled organic phases were washed with 1 
M NaHCO3 (50 mL) and brine (50 mL), filtered through celite™, dried (MgSO4), filtered and 
evaporated to an orange residue (131 mg), which was used in the next step without further 
purification.  In 10 mL of toluene, NaOAc (228 mg, 2.77 mmol) and AcOH (159.5 µL, 2.77 
mmol) were mixed and the homogeneous solution was subsequently treated sequentially with 
1-[4,6-di-(4-oxo-pentanoyl)phenyl]pentane-1,4-dione (2.9, 131 mg, 0.35 mmol) and n-
benzylamine (60 µL, 5.26 mmol).  
 
The reaction flask was evacuated and flushed with argon three times. The suspension was 
heated at 70−85 °C with stirring until complete consumption of starting material was observed 
by TLC and a new Ceric Ammonium Molybdate (CAM) positive brown spot appeared (Rf = 
0.5, 15% ethyl acetate in hexane). After cooling to rt, the volatiles were removed by 
evaporation, and the residue was partitioned between a solution of 1:2 CH2Cl2/Et2O (25 mL) 





CH2Cl2/Et2O (3 X 25 mL).  The pooled organic phases were washed with brine (50 mL), dried 
(MgSO4), filtered and the volatiles were evaporated to a residue, which was purified by 
chromatography over silica gel, which was prewashed with 15% ethyl acetate in hexane 
containing 1% triethylamine, eluting with 10% ethyl acetate in hexane.  Evaporation of the 
collected fractions gave 1,3,5-tri-N-benzylpyrrole 2.5c (92.4 mg, 29 % yield) as a brown solid: 





Methyl 3,5-Di-(5-methyl-1H-pyrrol-2-yl)benzoate (2.11a): Dipyrrole 2.11a was prepared 
using the same procedure to prepare tripyrrole 5a using ammonium formate (257 mg, 4 mmol) 
and tetra-ketone 2.10 (90 mg, 0.27 mmol) in 8.5 mL of 1:1 CH3CN/H2O, NaOAc (169 mg, 
2.05 mmol) and AcOH (118 µL, 2.05 mmol),  to give a residue (89 mg), which was purified 
by chromatography over silica gel pre-treated with 5% EtOac in dichloromethane containing 
1% of triethylamine using an eluant of 5% ethyl acetate in dichloromethane.  Evaporation of 
the collected fractions gave dipyrrole 2.11a as yellow gel (50 mg, 62%). Rf 
 
0.57 (5% ethyl 
acetate in dichloromethane). 
1
H NMR (400 MHz, acetone d6) δ 2.29 (s, 6H), 3.89 (s, 3H), 
5.87-5.88 (m, 2H), 6.50 (t, J = 3.0 Hz, 2H), 7.90 (d, J = 1.7 Hz, 2H), 8.01 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 
10.11 (s, 2H). 
13
C NMR (100 MHz, d6-acetone) δ 13.0, 52.3, 107.6, 108.5, 120.9, 122.5, 













Methyl-3,5-Di-(1-propyl-5 methylpyrrol-2-yl)phenylbenzoate (2.11b): In 1 mL of 1:1 
CH3CN/H2O, NaOAc (63 mg, 0.77 mmol) and AcOH (44 µL, 0.77 mmol) were mixed and the 
homogeneous solution was treated sequentially with methyl 1-[3,5-Di-(4-oxo-
pentanoyl)benzoate (2.10, 56 mg, 0.17 mmol) and n-propylamine 170 µL, 2 mmol). The 
reaction flask was evacuated and flushed with argon three times, and the suspension was 
heated at 60−70 °C with stirring until complete consumption of starting material was observed 
by TLC and a new KMnO4 positive yelow spot appeared (Rf = 0.44, 10% ethyl acetate in 
hexane). After cooling to rt, the volatiles were removed by evaporation, and the residue was 
partitioned between a solution of 1:2 CH2Cl2/Et2O (25 mL) and pH 6.8 sodium phosphate 
buffer (25 mL).  The phases were separated. The aqueous phase was extracted with 1:2 
CH2Cl2/Et2O (2 X 25 mL).  The pooled organic phases were washed with brine, dried 
(MgSO4), filtered and evaporated to a residue, which was purified by chromatography over 
silica gel, which was prewashed with 10% ethyl acetate in hexane containing 1% 
triethylamine, eluting with 10% ethyl acetate in hexane.  Evaporation of the collected fractions 
gave methyl 3,5-di-N-propylpyrrole benzoate 2.11b (13.2 mg, 22% yield) as a red oil: Rf
  
0.44 
(10% ethyl acetate in hexane). 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.76 (t, J = 7.42 Hz, 6H), 1.55-
1.64 (m, 4H), 2.33 (s, 6H), 3.86 (t, J = 7.66 Hz, 4H), 3.94 (s, 3H), 5.96 (d, J = 3.32 Hz, 2H), 
6.15 (d, J = 3.44 Hz, 2H), 7.59 (s, 1H), 7.95 (d, J = 1.60 Hz, 2H).
  13
C NMR  (100 MHz, 
CDCl3) δ 11.2, 12.9, 24.5, 46.0, 52.3, 107.1, 108.6, 127.7, 130.5, 130.7, 132.8, 133.3, 135, 












Methyl 3,5-Di-(1-benzyl-5-methylpyrrol-2-yl)phenyl benzoate (2.11c): Dipyrrole (2.11c) 
was prepared from methyl 1-[3,5-Di-(4-oxo-pentanoyl)benzoate (2.10, 67.1 mg, 0.20 mmol) 
and benzylamine (230 µL, 2,10 mmol) in 5 mL of 1:1 CH3CN/H2O, NaOAc (76.7 mg, 0.935 
mmol) and AcOH (54 µL, 0.935 mmol)  according to the same procedure used to prepare 
2.11b. After purification by chromatography over silica gel, which was prewashed with 10% 
ethyl acetate in hexane containing 1% triethylamine, eluting with 10% ethyl acetate in hexane, 
Methyl 3,5-Di-(1-benzyl-5-methylpyrrol-2-yl)phenyl benzoate 2.11c (27 mg, 29 %) was 
isolated as a yellow oil: Rf 0.38 (10% ethyl acetate in hexane). 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 
2.14, (s, 6H), 3.75 (s, 3H), 5.04 (s, 4H), 6.00 (dd, J1 = 2.64 Hz, J2 = 3.52 Hz, 2H), 6.14 (d, J = 
3.64 Hz, 3H), 6.82 (d, J = 7.04 Hz, 1H), 7.21-7.29 (m, 6H), 7.44, (t, J = 1.76 Hz, 1H), 7.79, (d, 
J = 1.68Hz, 2H). 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 12.7, 47.7, 52.1, 107.6, 108.9, 125.7, 127.2, 
127.6, 128.9, 130.6, 131.3, 132.7, 133.5, 134.2, 166.9. HRMS (ESI); calcd for C32H30N2O2
 
[M+H+] 475.2380 found 475.2390. 
Dipyrrole (2.11c) was also prepared in two steps from benzoate 2.8 (64 mg, 0.20 mmol) 
according to the same procedure used to prepare 2.5c.  Methyl [3,5-di-(4-oxo-
pentanoyl)benzoate (2.10, 64.3 mg, 0.20 mmol) was used without purification in a reaction 
with benzylamine (230 µL, 1.93 mmol), NaOAc (78.58 mg, 0.957 mmol) and AcOH (55µL, 
0.957 mmol) in 5 mL toluene. After purification by chromatography over silica gel, which was 
prewashed with 10% ethyl acetate in hexane containing 1% triethylamine and eluting with 
10% ethyl acetate in hexane? Methyl 3,5-di-(1-benzyl-5-methylpyrrol-2-yl)phenyl benzoate 
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3.1. Introduction  
Les azacycles sont présents dans l'architecture d'un grand éventail de produits 
naturels
88-95,96
 et de molécules thérapeutiques
90, 97-107
. On peut noter l'exemple de la 
Pénarésidine A
91, 94-95
, qui est un produit naturel qui augmente l'activité de l'enzyme ATPase 





, qui sont deux médicaments très connus. L'un est utilisé comme 
antixyolitique pour le traitement de l'anxiété, des attaques de panique, et des états d'agitation 
psychomotrice et l'autre comme antipsychotique pour traiter la schizophrénie.  
 
 
Figure ‎3.1: Quelques exemples de produits naturels (en bleus) et molécules thérapeutiques (en 
rouges) contenant des azacycles
90-91, 97, 104-105, 109
 
 
Durant notre recherche, cinq méthodes de synthèse  diazocanes ont retenu notre attention. La 
première est une étape clé de la synthèse totale de la Caracurine V 
106, 109





la dimérisation de l'aldéhyde de Wieland-Gumlich 3.7 en présence d'acide pivalique mène à la 
formation d'un motif diindolediazocane (Schéma 3.1). 
 




La seconde méthode implique une cyclisation intramoléculaire de Fukuyama-Mitsunobu d'une 
aminosulfanamide. Celle-ci est obtenue soit par ouverture d'une sulfinamidate cyclique avec 
un hydroxy sulfonamide (Schéma 3.2)
104
, soit par ouverture de cycle d'une azéridine activée 
avec un ω-aminoalcool (Schéma 3.3)
110
. Cette méthode a permis de synthétiser un éventail de 
pipérazine, de 1,4-diazépane et de 1,4-diazocane monosubstitués. 
 
.  
Schéma ‎3.2: Méthode de synthèse de de 1,4-diazépane et de 1,4-diazocane par cyclisation 
intramoléculaire d'un intermédiaire sulfanamide obtenu par ouverture d'une sulfinamidate 









Schéma ‎3.3: Méthode de synthèse de pipérazine, de 1,4-diazépane et de 1,4-diazocane 





La troisième méthode est une réaction de couplage oxydative intramoléculaire entre un dérivé 
d'indole avec un arène ou un autre hétéroarène 
105
. La réaction qui est catalysée au palladium 
(Pd(OAc)2) en présence d'un excès de (Cu(OAc)2) permet une formation intramoléculaire de 
diazocane avec un rendement de 60% . 
 
 
Schéma ‎3.4: Formation de biarylediazocane par couplage oxydatif intramoléculaire entre un 








La méthode suivante permet la formation du 1,5-diazacyclooctane à partir de l'acroléine et une 
amine par une réaction de cyclisation d'un intermédiaire imine
102-103
. Il a été montré que, 
l'acroléine est un aldéhyde très toxique qui peut être généré par des cellules dans des 
conditions de stress oxydatif, par l'oxydation enzymatique de la thréonine ou de polyamines. 
La réaction de ce dernier avec des polyamines mène à la formation de diazacyclooctane qui  
pourrait servir de biomarqueurs pour détecter la présence d'acroléine et ainsi détecter la 
présence de stress dans les cellules. 
 
 





La méthode qui nous a intéressé est celle de la synthèse de dipyrrolepyrazine 3.28 par une 
condensation de Paal-Knorr
111
. Celle ci passe par une étape de condensation d'un intermédiaire 












En effet, la synthèse du 6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane (3.39) a été effectué en faisant 
la double condensation de Paal-Knorr entre le N-Boc-3,6-dioxoheptylcarbamate 3.34 et le sel 
d'hydrochlorure du 7-aminoheptane-2,5-dione 3.35. La réaction conduit à de cristaux blancs 
dont la structure a été analysée par spectroscopie par résonance magnétique nucléaire, par 
spectroscopie de masse et par cristallographie. 
 
 
Schéma ‎3.7: Réaction de synthèse du 6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane 3.39 
 
3.2. Résultats et Discussion 
La synthèse initiale envisagée du 6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane se ferait en quatre 





dioxoheptylcarbamate (3.34) et le sel d'hydrochlorure 3.31 permettrait d'obtenir le N-Boc-2-
(1-(2-(méthoxycarbonyl)éthyl)-5-méthyl-1H-pyrrol-2-yl)éthylcarbamate (3.36). Ce dernier 
serait converti en N-Boc-2-(1-(2-(3-oxohept-6-enyl))-5-méthyl-1H-pyrrol-2-yl)éthylcarbamate 
(3.37) par une réaction d'addition de bromure de vinylmagnésium catalysée au cyanure de 
cuivre. Cette réaction de Grignard avait déjà été utilisée lors de la synthèse des analogues du 
1,3,5-tripyrrolebenzène décrite dans le chapitre 2. La cétone homoallylique du pyrrole 3.37 
serait par la suite oxydée en dicétone par une réaction de Tsuji-Wacker. Finalement, une 
condensation intramoléculaire de Paal-Knorr du N-Boc-2-(1-(2-(3,6-dioxoheptyl))-5-méthyl-




Schéma ‎3.8: Schéma de la rétrosynthèse du 6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane (3.39) 
 
La première étape de la synthèse du 6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane commencerait par 
la préparation du carbamate 3.34.  Pour cela, l’ester méthylique de l’acide 3-tert-
butoxycarbonylamino-propionique (3.30) a été préparé à partir de la β-alanine 3.29 par 
estérification avec le chlorure d'acétyle dans le méthanol, suivi de la protection de l’amine 
avec le dicarbonate de di-tert-butyle (l'anhydride de Boc) en présence de bicarbonate de 





butoxycarbonylaminopropionique (3.30) a ainsi été obtenu avec un rendement global de 98% 










L'étape suivante consiste à faire réagir l’ester 3.30 avec le bromure de vinylmagnésium dans le 
THF à – 45 °C au cours d'une réaction de Grignard catalysée par le cyanure de cuivre pour 
obtenir le N-Boc-3-oxohept-6-enylcarbamate 3.32. La fonction alcène de ce dernier est ensuite 
oxydée en cétone pour obtenir le N-Boc-3,6-dioxoheptylcarbamate (3.34) selon un protocole 
modifié de la réaction de Tsuji-Wacker (Schéma 3.8). Notons ici que, notre stratégie pour la 













Après la synthèse du carbamate 3.34, le sel d'hydrochlorure 3.31 est obtenu par addition de 
HCl gazeux à l’ester 3.30 dans le dichlorométhane. L'étape qui suit a été la condensation de la 
Paal-Knorr entre le carbamate 3.34 et le sel d'hydrochlorure 3.31 pour obtenir le pyrrole 3.36 
(Schéma 3.9). Ces derniers sont d'abord dissous dans l'acétonitrile, suivi d'une addition d'un 
mélange équimolaire d'acétate de sodium et d'acide acétique. Le mélange réactionnel est porté 
à reflux à 80 °C. La réaction étant suivie par chromatographie sur couche mince (CCM), une 
disparition des réactifs de départ est observée après 21 h de réaction, laissant place à 
l'apparition d'un seul nouveau produit ayant un Rf  de 0,24 sur la plaque de CCM dans un 
mélange de 20% d'acétate d'éthyle et 80% d'hexane. Le spectre RMN 
1
H du produit brut étant 
d'une pureté à 95%, il a été utilisé sans autres purifications pour la prochaine étape. 
 
 Dans la réaction de Grignard qui suit, le pyrrole 3.36 dissout dans le THF a été additionné à 
une solution fraiche de bromure de vinylmagnésium contenant une quantité catalytique de 
cyanure de cuivre dans le THF. Après 30 h, la réaction n'était pas finie mais de nombreux 
produits pouvaient être observés sur la plaque de CCM. La réaction a été arrêtée en traitant le 
mélange réactionnel avec du phosphate de sodium. Après les étapes d'extraction et de lavage, 
la RMN 
1
H spectre du produit obtenu n'a montré aucune présence du produit désiré (pyrrole 









Schéma ‎3.11: Méthode de synthèse des pyrroles 3.36 à 3.38 
 
Alternativement, le pyrrole 3.37 pouvait être synthétisé par condensation du carbamate 3.34 
avec le sel d'hydrochlorure 3.33 dans les conditions habituelles de Paal-Knorr. La réaction a 
été suivie pendant deux jours par CCM dans un mélange de 5% d'acétate d'éthyle et 95% de 
dichlorométhane et trois produits ont observés: le premier correspond au produit désiré 
(pyrrole 3.37, Rf 0.62), les deux autres correspondant aux produits de départ, le carbamate 
3.34 (Rf de 0,08) et le sel d'hydrochlorure 3.33 (sur la ligne de base). Le pyrrole 3.37 a été 
isolé avec un rendement de 30% par chromatographie flash en utilisant un gradient d'élution 
allant du 5 à 20% d'acétate d'éthyle dans le dichlorométhane.  
 
Afin d'examiner l’oxydation de la liaison double en cétone 3.38, le pyrrole 3.37 a été soumis 
aux conditions d’oxydation de Tsuji-Wacker selon le protocole décrit précédemment. Au bout 
de 24 h de réaction, une dégradation progressive du produit de départ a été observée par CCM. 





l'humidité. Pour obtenir le pyrrole 3.38, le carbamate 3.34 et son sel d'hydrochlorure 
3.35correspondant ont été réagit ensemble dans les mêmes conditions de Paal-Knorr que celles 
décrites pour la synthèse du pyrrole 3.36 (Schéma 3.10). Le sel d'hydrochlorure 3.35 a été 
obtenu suite à l'addition de HCl gazeux au carbamate 3.34 dans le dichlorométhane. Ensuite, il 
est dissous avec le carbamate 3.34 dans l'acétonitrile, suivi d'une addition d'un mélange 
équimolaire d'acétate de sodium et d'acide acétique. Le mélange réactionnel est porté à reflux 
à 80 °C. 
 
Cette fois-ci, après 24 h de réaction, la plaque de CCM indique qu'il y a encore les deux 
produits de départ dans le mélange réactionnel, mais deux nouveaux produits sont aussi 
observés. Après les méthodes d'extraction et de lavage les différents produits ont été isolés par 
chromatographie flash en éluant graduellement avec, un solvant d'élution allant de 5 à 20% 
d'acétate d'éthyle dans le dichlorométhane. Le premier produit isolé est le dipyrrolediazocane 
3.39 avec une Rf de 0.30 dans un mélange de 20% d'acétate d'éthyle dans le dichlorométhane. 
Cependant, celui-ci a toutefois été obtenu en très petite quantité. Le second produit obtenu fût 
le pyrrole 3.38 avec un rendement de 20% et les deux autres produits correspondaient aux 








Schéma ‎3.12: Méthode de synthèse du 6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane par 
condensation du carbamate 3.34 et du sel d'hydrochlorure 3.35 
 
Dans l’intérêt d’optimiser la formation du dipyrrolediazocane 3.39, la réaction a été refaite à 
deux reprises. Dans le deuxième essai, le temps de réaction a été augmenté de 24 h (total 48 
h), mais aucun changement n’a pu être observé. Lors du troisième essai, le temps de réaction a 
été de trois jours et d'importants changements ont été observés. Tout d’abord, seule la moitié 
du produit de départ 3.34 avait réagi et du carbamate avait été récupéré après la purification 
par chromatographie flash. Le pyrrole 3.37 et le diazocane 3.39 ont été isolés avec des 
rendements respectifs de 15% et de 17%.  
 
Il est important de mentionner que le fait d'avoir des traces du dipyrrolediazocane montre qu'il 
y a deux hypothèses concernant la formation du dipyrrolediazocane. La première évoque qu'il 
y aurait une première condensation de Paal-Knorr entre le carbamate 3.34 et le sel 3.35 pour 
former le pyrrole 3.38. Ensuite, la présence d'acide acétique et la température du milieu 
réactionnel ont probablement facilité la perte du groupement protecteur Boc, ce qui aurait 








Schéma ‎3.13: Mécanisme proposé pour la synthèse du 6,12-dipyrrole-1,5-diazocane 3.39 à 
partir du pyrrole 3.38 
 
La seconde hypothèse suggère qu'une réaction de d'autocondensation de Paal-Knorr est 
possible avec le sel d'hydrochlorure 3.35. Cette dernière hypothèse a été vérifiée en effectuant 
une réaction de Paal-Knorr au cours d'une autre expérience en utilisant uniquement le sel 










Schéma ‎3.14: Mécanisme proposé pour la synthèse du 6,12-dipyrrole-1,5-diazocane 3.39 à 
partir du sel d'hydrochlorure 3.35 
 
 
Un nouveau produit a également été formé durant la réaction de condensation entre le 
carbamate 3.34 et le sel 3.35. Il s'agit du furane 3.42 avec un rendement de 16%. Celui-ci est 
un sous-produit de la réaction, suite à la condensation des deux carbonyles du carbamate 3.34 









Schéma ‎3.15: Mécanisme de réaction proposé pour la formation  du furane 3.42 
 
La structure de chacun des produits obtenus a été confirmée par spectroscopie par 
résonancemagnétique nucléaire (RMN 
1
H et RMN 
13
C présentés dans l'annexe) ainsi que par 
spectrométrie de masse.  
 
 
Figure ‎3.2: Structure aux rayons X du 6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane 3.39 
 
En ce qui concerne le 6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane 3.39, la structure a été analysée 





que dans la structure du dipyrrolediazocane 3.39, les cycles pyrroles sont orientés en position 
anti parallèles. 
 
3.3. Conclusion et Perspectives  
La recherche sur la synthèse du dipyrrolediazocane a aboutit à une synthèse du 6,12-
diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane (3.39) en une étape en utilisant le N-Boc-3,6-
dioxoheptylcarbamate 3.34 et son sel 3.35 correspondant comme substrats de départ. La 
condensation de Paal-Knorr entre ces deux molécules ont permis la formation du pyrrole 3.38 
et celle du furane 3.42 comme sous produits. Le rendement de la réaction a été de 17% pour la 
formation du diazocane. Cela suggère que le protocole expérimental pourrait être encore 
optimisé afin d'avoir une réaction complète des produits de départ menant à la formation 
unique du 6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane 3.39. L'analyse cristallographique de la 
molécule a démontré que les cycles pyrroles ont une orientation anti-parallèle. Avec ce 
nouveau diazacycle, il est maintenant possible d'explorer ses applications pour déterminer si le 
6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane démontre un potentiel en électrochimie. La méthode 












































Au terme de cette étude, la synthèse de sept nouvelles molécules à base de pyrrole a été 
réalisée.  La synthèse des tripyrroles et des bipyrroles a été faites en trois étapes avec des 
rendements entre 44-62% pour les tripyrroles 2.5a-2.5c et entre 29-60% pour les bipyrroles 
2.11a-2.11c. Lors de la première étape, une réaction de Grignard catalysée par le cyanure de 
cuivre effectuée avec un triester, a permis d'obtenir une tris-γ,δ dicétone insaturée 2.7 (31%) et 
une di-γ,δ dicétone insaturée 2.8 (15%). Ces derniers composés sont oxydées respectivement 
en 1,3,5-tri-(4-oxopentanoyl)benzène 2.9 (49%) et 3,5-di-(pent-4-enoyl)benzoate de méthyle 
2.10 (46%) par une réaction de Tsuji-Wacker dont le protocole a été légèrement modifié. En 
fin, les analogues du 1,3,5-tripyrrolebenzène 2.5a-2.5c et ceux du 3,5-dipyrrolylbenzoate 
2.11a-2.11c ont été obtenu lors de la réaction de condensation de Paal-Knorr de la 1,3,5-tri-(4-
oxopentanoyl)benzène 2.9 et du 3,5-di-(pent-4-enoyl)benzoate de méthyle 2.10 avec 
l'ammoniaque ou une amine substituée selon l'amine utilisée pour la condensation.  
 
Les propriétés électrochimiques des pyrroles 2.5a-2.5c et 2.11a-2.11c ont été étudiées en 
collaboration avec le groupe du professeur William Skene. Les résultats obtenus par 
voltammétrie cyclique ont démontré que les benzènetripyrroles ainsi que les bipyrrolebenzoate 
peuvent être oxydés avec le trichlorure de fer (III) et réduits avec l'hydrazine. Un changement 
de couleur allant du mauve au jaune claire a été observé lors de cet oxydo-réduction. De plus, 
le rendement quantique du tripyrrole 2.5a obtenu par spectroscopie UV-vis est un peu plus 
élevé que celui de l'analogue aryle tri-thiophène qui est le plus souvent utilisé pour la synthèse 
de polymères conjugués, utiles à la fabrication de matériaux électroluminescents 
 
Suite à ces résultats encourageant, nous avons aussi réalisée la synthèse d'un diazacycle 
coordonné à deux pyrroles grâce la méthode de synthèse de pyrrole décrite plus haut. En effet, 
le 6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane (3.39) a été préparé en une étape, avec un rendement 
de 17%, en faisant une double condensation de Paal-Knorr entre N-Boc-3,6-





produit obtenu était sous la forme de cristaux blancs, dont la structure a été confirmée par 
cristallographie aux rayons X. Divers expériences pourraient être encore effectuées afin 
d'optimiser le protocole expérimental des réactions pour en améliorer les rendements. On 
pourrait par exemple, varier le nombre moles des substrats de départ, la température et le 
solvant de réaction au cours des prochaines expériences. L'ajout d'un catalyseur pourrait aussi 
accélérer la réaction et permettre d'éviter la dégradation des produits ainsi que limiter leur 




Les résultats obtenus suite à l'étude des propriétés photochimiques et électrochimiques des 
benzènetripyrrole et des bipyrrolebenzoate incitent à envisager une synthèse de dendrimères 
conjugués à base de tripyrrole. Le projet se ferait en deux étapes : dans la première, on 
pourrait synthétiser l'analogue tripyrrole 4.6 à l'aide de la méthode décrite plus haut. Ainsi, on 
fera une réaction de Grignard sur le triester 4.1 pour obtenir la tris-cétone homoallylique 4.2. 
Celle-ci sera oxydée par une réaction d'ozonolyse au lieu d'une réaction de Tsuji-Wacker, afin 
d'avoir un aldéhyde plutôt qu'une cétone en position 2. La réaction de condensation de Paal-
Knorr de la portion aldéhyde avec une amine mène à la formation du benzènetripyrrole 4.5 








Schéma  4.1: Résumé sur la synthèse des analogues du 1,3,5-benzènetripyrrole 
 
La seconde étape du projet consisterait à faire une réaction de Vilsmeier-Haack sur le 
benzènetripyrrole, pour ajouter un substituant aldéhyde sur les pyrroles. En suite on ferait 
réagir les substituants aldéhydes avec le diéthyle-2,5-diaminothiophène-3,4-dicarboxylate. 







Schéma  4.2: Suggestion de réaction de synthèse d'un polymère à base de benzènetripyrrole 
 
 
Il a été déjà montré que les composés contenant le  diétyle-2,5-diaminothiophène-3,4-
dicarboxylate ont de bonnes propriétés photochimiques et électroniques
29, 113-115
. Les 
polymères obtenus suite à la polymérisation des analogues de benzènetripyrrole et de de 
diazocane avec le  diétyle-2,5-diaminothiophène-3,4-dicarboxylate pourraient ensuite être 
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Annexe 1: Données supplémentaires 








Conjugated C3 symmetric aryl tripyrroles: synthesis, optical and electronic properties 
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1.1. Photophysical Properties 
 
Table 1.1. Photophysical properties, absorbance and emission of different compounds at room 























2.11a 309 309 309 309 4.04 12.7 (14.7) 14.0 
(16.23) 
2.5a 308 308 308 308 15.1 1.81 (2.09) 32.7 
(37.88) 
2.11b 297 297 297 297 9.44 5.40 (6.24) 17.5 
(20.29) 
2.5b 297 297 297 297 4.22 8.40 (9.71) 11.9 
(13.79) 
2.11c 298 298 298 298 10.7 3.38 (3.71) 25.1 
(29.05) 
2.5c 303 303 303 303 11.4 10.8 (12.5) 24.3 
(28.19) 
 
(a) Ethanol/methanol 4:1. Values in parentheses refer to absolute fluorescence quantum yield 
at 77 K. (b) Methyl cylohexane. Values in parentheses refer to absolute fluorescence quantum 



































Figure 1: Normalized absorbance of 2.11a in dichloromethane at room temperature. 





































































Figure 3. Normalized absorbance of 2.11b in dichloromethane at room temperature. 
 
































































Figure 5. Normalized absorbance of 2.11c in dichloromethane at room temperature. 






























































Figure 7. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.11a in 
dichloromethane at room temperature. 



























Figure 8. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.5a in 

































Figure 9. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.11b in 
dichloromethane at room temperature. 



























Figure 10. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.5b in 
































Figure 11. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.11c in 
dichloromethane at room temperature. 



























Figure 12. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.5c in 

































Figure 13. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.11a in an 
ethanol/methanol mixture (4:1) at room temperature. 



























Figure 14. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.5a in an 

































Figure 15. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.11b in an 
ethanol/methanol mixture (4:1) at room temperature. 



























Figure 16. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.5b in an 

































Figure 17. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.11c in an 
ethanol/methanol mixture (4:1) at room temperature. 



























Figure 18. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.5c in an 

































Figure 19. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.11a in methyl 
cyclohexane at room temperature. 



























Figure 20. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.5a in methyl 

































Figure.21. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.11b in methyl 
cyclohexane at room temperature. 



























Figure 22. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.5b in methyl 

































Figure 23. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.11c in methyl 
cyclohexane at room temperature. 



























Figure 24. Normalized absorbance (▬) and fluorescence (▬) spectra of 2.5c in methyl 


































Figure 25. Normalized fluorescence spectra of 2.11a measured in dichloromethane, 4:1 
ethanol/methanol, and methyl cyclohexane. 





























Figure 26. Normalized fluorescence spectra of 2.5a measured in dichloromethane, 4:1 


































Figure 27. Normalized fluorescence spectra of 2.11b measured in dichloromethane, 4:1 
ethanol/methanol, and methyl cyclohexane. 





























Figure 28. Normalized fluorescence spectra of 2.5b measured in dichloromethane, 4:1 


































Figure.29. Normalized fluorescence spectra of 2.11c measured in dichloromethane, 4:1 
ethanol/methanol, and methyl cyclohexane. 





























Figure. 30. Normalized fluorescence spectra of 2.5c measured in dichloromethane, 4:1 


































Figure 31. Normalized absorbance spectra of 2.11a in dichloromethane (▬), oxidized with 
ferric chloride (▬), and neutralized with hydrazine hydrate (▬). Inset: pictures of the original 
solutions (left), doped with ferric chloride (middle), and reduced with hydrazine hydrate 
(right). 





























Figure.32. Normalized absorbance spectra of 2.5a in dichloromethane (▬), oxidized with 
ferric chloride (▬), and neutralized with hydrazine hydrate (▬). Inset: pictures of the original 



































Figure 33. Normalized absorbance spectra of 2.5b in dichloromethane (▬), oxidized with 
ferric chloride (▬), and neutralized with hydrazine hydrate (▬). Inset: pictures of the original 
solutions (left), doped with ferric chloride (middle), and reduced with hydrazine hydrate 
(right). 





























Figure 34. Normalized absorbance spectra of 2.5c in dichloromethane (▬), oxidized with 
ferric chloride (▬), and neutralized with hydrazine hydrate (▬). Inset: pictures of the original 






1.2. Electrochemical Properties 
 





 (V) Epc (V) Eg (eV) 
2.11a 0.90 - -1.31 2.21 
2.5a 0.73 - -0.83 1.56 
2.11b 1.15 1.59 -1.3 2.45 
2.5b 0.78 1.08 -1.36 2.14 
2.11c 1.20 1.62 -1.35 2.55 
2.5c 1.10 - -1.04 2.14 
 




















































Figure 36. Cathodic cyclic voltammogram of 2.11a. 
 

















































Figure 38. Cathodic cyclic voltammogram of 2.5a. 
 












































Figure 40. Cathodic cyclic voltammogram of 2.11b. 
 












































Figure 42. Cathodic cyclic voltammogram of 2.5b. 
 












































Figure 44. Cathodic cyclic voltammogram of 2.11c. 
 




















































Figure 46. Cathodic cyclic voltammogram of 2.5c. 
 
















































































































2.1. Experimental Section  
General Experimental Methods 
 
Unless stated otherwise, reactions were performed under anhydrous conditions under a 
positive pressure of argon, using oven or flame-dried glassware. Anhydrous solvents (THF, 
CH3CN, and toluene) were purchased from manufactory and transferred by syringe or double-
tipped needles. Analytical thin-layer chromatography was conducted with aluminum-backed 
silica gel plates. Preparative thin-layer chromatography was conducted with glass-backed 
silica gel plates (60 Å, 1000 µm thickness). Visualization of the developed chromatogram was 
performed by UV absorbance, ceric ammonium molybdate (CAM), ninhydrin, and aqueous 
potassium permanganate. Flash chromatography
84 
was performed on silica gel (230-400 




C NMR spectra were recorded in parts per million with 
the residual solvent resonance as the internal standard: CDCl3 (δ = 7.26), CO(CD3)2 (δ = 2.05). 
Accurate mass measurements were performed on a LC-MSD-TOF instrument in a positive 
electrospray, and protonated molecular ions (M+H)
+
 were used for empirical formula 
confirmation. Palladium (II) chloride (99.9%), copper (I) chloride (99+%), copper (I) cyanide 
(99%), magnesium (99.98%), vinyl bromide (98%), and β alanine (3.29, 99+%) all were 
purchased from commercial sources and used as received. Vinylmagnesium bromide was 







 Methyl 3-(2-(N-(Boc)aminoethyl)-5-methylpyrrol-1-yl)propionate (pyrrole 3.36). In 5 mL 





were mixed and the homogeneous solution was treated sequentially with (3,6-
dioxoheptyl)carbamic acid tert-butyl ester (3.34, 111 mg, 0.455 mmol) and β-alanine methyl 
ester hydrochloride 3.31. The 3,6-dioxoheptyl)carbamic acid tert-butyl ester 3.34 was 
prepared from methyl 3-tert-butoxycarbonylaminopropionate 3.30 according to the 
experimental protocol made by Dr Hansford
24
 and the β-alanine methyl ester hydrochloride 
3.31 by deprotection of methyl 3-tert-butoxycarbonylaminopropionate 3.30 (140 mg, 1.36 
mmol) after Boc group removal using HCl gas in dichloromethane. The reaction flask was 
evacuated and flushed with argon three times. The resultant mixture was heated at 80 °C with 
stirring until complete consumption of starting material was observed by TLC in 20% ethyl 
acetate in dichloromethane, which indicated a new ninhydrin-positive brown spot (Rf = 0.24). 
After cooling to room temperature and evaporation of the volatiles, the reaction mixture was 
partitioned between 15 mL of a 1:2 solution of CH2Cl2 / Et2O and 10 mL of sodium phosphate 
pH 6.8 buffers.  The phases were separated and the aqueous phase was extracted with 2 X 15 
mL of a 1:2 solution of CH2Cl2 / Et2O.  The pooled extracts were washed with brine (10 mL), 
dried (MgSO4), filtered and evaporated to give pyrrole 3.36 [134.7 mg, 95% crude purity, Rf
 
0.24 (20% ethyl acetate in hexane)], which was used without further purification in the next 
step.
 1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.43 (s, 9H), 2.23 (s, 3H), 2.59 (t, J = 7.98 Hz, 2H), 2.73 
(t, J = 6.76 Hz, 2H), 3.37-3.41 (m, 2H), 3.70 (s, 3H), 4.06 (t, J = 7.84 Hz, 2H), 4.72 (s, 1H), 








1-(3-oxohept-6-enyl)-2-(N-(Boc)aminoethyl)-5-methylpyrrole (pyrrole 3.37) was prepared 
from (3,6-dioxoheptyl)carbamic acid tert-butyl ester (3.34, 111 mg, 0.45 mmol) and 3-





from (3-oxohept-6-enyl)carbamic acid tert-butyl ester 3.32 using HCl gas in 
dichloromethane). Carbamate 3.34 and hydrochloride salt 3.33 were mixed with NaOAc (89.5 
mg, 1.09 mmol) and AcOH (62 µL, 1.09 mmol) in 3.7 mL of anhydrous CH3CN according to 
the same procedure used to prepare pyrrole 3.36. After purification by chromatography over 
silica gel eluting with a gradient of 5% to 20% ethyl acetate in dichloromethane, pyrrole 3.37 
(27 mg, 30%) was isolated as a brown oil:  Rf 0.62 (5% ethyl acetate in DCM). 
1
H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ 1.43 (s, 9H), 2.20 (s, 3H), 2.28-2.35 (m, 2H), 2.46 (t, J = 9.3 Hz, 2H), 2.69-
2.75 (m, 4H), 3.34-3.40 (m, 2H), 4.02 (m, 2H), 4.96 (s, 1H), 4.97-5.00 (m, 3H), 5.82 (s, 2H), 








6,12-diméthyle-1,5-dipyrrolediazocane (3.39) was prepared from (3,6-dioxoheptyl)carbamic 
acid tert-butyl ester  (3.34, 254 mg, 1.0 mmol), (3,6-dioxoheptamine hydrochloride (3.35, 923 
mg, 5.2 mmol, prepared from carbamate 3.34 by Boc group removal using HCl gas in 
dichloromethane. After heating in a mixture of NaOAc (89 mg, 1.1 mmol) and AcOH (62 µL, 
1.1 mmol) in 20 mL of anhydrous CH3CN according to the procedure used to prepare pyrrole 
3.36. The residue 3.39 obtained was purified by chromatography over silica gel using 20% 
ethyl acetate in hexane.  Evaporation of the collected fractions gave dipyrrolediazocane 3.39 
as white crystal (37 mg, 17%) with Rf 0.57 (20% ethyl acetate in hexane); 
1
H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ 2.20 (s, 6H), 3.0 (t, J = 6.0 Hz, 4H), 4.1 (t, J = 6.0 Hz, 4H), 5.67-5.7 (m, 4H). 
13












Next to elute was furan 3.42 as brown oil (32.5 mg, 16% yield): Rf
  
0.37 (20% ethyl acetate in 
hexane). 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.44 (s, 9H), 2.19 (s, 3H), 2.27 (s, 3H), 2.66 (t, J = 6.7 
Hz, 2H), 2.81 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 3.36 (m, 2H), 3.97-4.02 (m, 2H), 4.72 (s, 1H), 5.81-5.88 (m, 
4 H).
 13
C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 12.3, 13.7, 27.1, 28.6, 29.8, 30.1, 39.7, 42.6, 105.0, 
105.8, 106.3, 107.4, 128.2, 128.8, 150.2, 151.3, 156.0. HRMS (ESI) calculated for 
C19H28N2O3 [M+H
+




Next to elute 1-(3,6-dioxoheptanyl)-2-(N-(Boc)aminoethyl)-5-methylpyrrole (pyrrole 3.38) 
as yellow oil (32.3 mg, 15% yield): Rf 
 
0.39 (20% ethyl acetate in DCM). 
1
H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ 1.43 (s, 9H), 2.19 (s, 3H), 2.21 (s, 3H), 2.59-2.63 (m, 2H), 2.71-2.81 (m, 6H), 3.34-
3.39 (m, 2H), 4.02-4.06 (m, 2H), 4.72 (s, 1H), 5.79 (t, J = 3.9 Hz, 2H).
 13
C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ12.4, 27.2, 28.4, 29.7, 29.8, 36.4, 37.0, 38.0, 39.8, 43.6, 105.3, 106.0, 127.9, 128.5, 
155.8, 207.0, 207.1. HRMS (ESI) calculated for C19H31N2O4  [M+H
+
] 351.227, found 351.228.  













































































2.3. Crystallographic data 
 
Les données de diffraction ont été recueillies avec un diffractomètre Bruker Smart APEX à 
100 K. En utilisant le programme Olex2, la structure a été résolue par des méthodes directes 
avec SHELXTL et raffinée avec minimisation des moindres carrés.  
 
Table 1 Crystal data and structure refinement for dipyrrolediazocane 3.39   
Identification code  LUBE70  
Empirical formula  C14H18N2  
Formula weight  214.30  
Temperature/K  100  
Crystal system  monoclinic  
Space group  P21/n  
a/Å  7.8905(2)  
b/Å  6.1923(2)  
c/Å  11.5208(4)  
α/°‎ 90  
β/°‎ 91.9007(14)  
γ/°‎ 90  
Volume/Å
3
  562.60(3)  
Z  2  
ρcalcmg/mm
3
  1.265  
m/mm
-1
  0.575  
F(000)  232.0  
Crystal size/mm
3
  0.2 × 0.1 × 0.06  
Radiation  CuKα (λ = 1.54178)  
2Θ range for data collection  13.396 to 142.532°  
Index ranges  -9 ≤ h ≤ 9, -7 ≤ k ≤ 7, -14 ≤ l ≤ 14  
Reflections collected  10613  





Data/restraints/parameters  1090/0/74  
Goodness-of-fit on F
2
  1.044  
Final R indexes [I>=2σ (I)]  R1 = 0.0375, wR2 = 0.0978  
Final R indexes [all data]  R1 = 0.0385, wR2 = 0.0988  
Largest diff. peak/hole / e Å
-3




Table 2 Fractional Atomic Coordinates (×10
4





) for dipyrrolediazocane 3.39. Ueq is defined as 1/3 of of the trace of the 
orthogonalised UIJ tensor. 
Atom x y z U(eq) 
N1 4898.6(11) 9589.1(15) 3386.4(8) 18.5(3) 
C1 5302.4(13) 9755.3(19) 2229.6(9) 19.7(3) 
C2 4660.0(13) 11679.3(19) 1823.1(9) 20.8(3) 
C3 3837.0(13) 12717.5(18) 2745.9(9) 20.2(3) 
C4 3995.1(13) 11401.9(18) 3700.2(9) 19.0(3) 
C5 3338.0(13) 11745.4(18) 4889.4(9) 20.4(3) 
C6 4692.5(14) 12239.1(18) 5857.9(9) 20.4(3) 
C7 6259.2(15) 8046(2) 1614.7(10) 24.5(3) 
  




) for dipyrrolediazocane 3.39. The 








Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 
N1 19.8(5) 20.5(5) 15.4(5) -0.2(3) 1.8(3) 0.6(4) 
C1 17.8(5) 25.8(6) 15.5(5) -1.9(4) 1.4(4) -2.0(4) 





C3 19.3(5) 21.4(6) 19.8(6) 0.8(4) -0.1(4) -0.6(4) 
C4 17.6(5) 20.5(6) 18.9(6) -1.5(4) 0.8(4) -0.3(4) 
C5 19.7(5) 22.8(6) 18.9(6) 0.4(4) 2.8(4) 2.4(4) 
C6 24.6(6) 19.0(6) 17.6(5) -0.3(4) 2.1(4) 0.4(4) 
C7 26.1(6) 29.9(6) 17.7(6) -2.4(5) 3.6(4) 3.1(5) 
  
 
Table 4 Bond Lengths for dipyrrolediazocane 3.39. 
Atom Atom Length/Å   Atom Atom Length/Å 
N1 C1 1.3844(14)   C2 C3 1.4181(15) 
N1 C4 1.3843(14)   C3 C4 1.3707(15) 
N1 C6
1
 1.4577(14)   C4 C5 1.4961(15) 
C1 C2 1.3711(16)   C5 C6 1.5497(15) 





Table 5 Bond Angles for dipyrrolediazocane 3.39. 
Atom Atom Atom Angle/˚   Atom Atom Atom Angle/˚ 
C1 N1 C6
1
 125.40(9)   C4 C3 C2 107.47(10) 
C4 N1 C1 109.15(9)   N1 C4 C5 123.47(10) 
C4 N1 C6
1
 125.42(9)   C3 C4 N1 107.85(10) 
N1 C1 C7 122.72(10)   C3 C4 C5 128.68(10) 
C2 C1 N1 107.40(10)   C4 C5 C6 115.83(9) 
C2 C1 C7 129.88(10)   N1
1
 C6 C5 114.23(9) 










Table 6 Torsion Angles for dipyrrolediazocane 3.39. 
A B C D Angle/˚   A B C D Angle/˚ 
N1 C1 C2 C3 -0.25(12)   C4 N1 C1 C2 0.39(12) 
N1 C4 C5 C6 71.26(14)   C4 N1 C1 C7 -
179.21(10) 




C1 N1 C4 C5 179.32(9)   C6
1
 N1 C1 C2 178.38(9) 
C1 C2 C3 C4 0.03(12)   C6
1
 N1 C1 C7 -1.22(16) 
C2 C3 C4 N1 0.21(12)   C6
1
 N1 C4 C3 -178.36(9) 




 N1 C4 C5 1.33(16) 
C3 C4 C5 C6 -
109.12(13) 
  C7 C1 C2 C3 179.31(11) 
11-X,2-Y,1-Z 
  
Table 7 Hydrogen Atom Coordinates (Å×10
4





) for dipyrrolediazocane 3.39. 
Atom x y z U(eq) 
H2 4751 12223 1057 25 
H3 3278 14076 2709 24 
H5A 2708 10435 5113 25 
H5B 2519 12957 4853 25 





H6B 4281 13443 6339 24 
H7A 7355 7807 2020 37 
H7B 6447 8509 816 37 
H7C 5605 6701 1605 37 
 
 
 
